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“ O maior geˆnio cient´ıfico, no momento em que se torna acadeˆmi-
co, um sa´bio oficial, reconhecido, decai inevitavelmente e adormece.
Perde sua espontaneidade, sua ousadia revoluciona´ria, e a energia
incoˆmoda e selvagem que caracteriza a natureza dos maiores geˆni-
os, sempre chamada a destruir os mundos envelhecidos e a lanc¸ar os
fundamentos dos novos mundos. Ganha sem du´vida em polidez, em
sabedoria utilita´ria e pra´tica, o que perde em forc¸a de pensamento.
Numa palavra, ele se corrompe.” (Mikhail Bakunin)
Na˜o tenho nada a perder, porque na˜o tenho nada. Pore´m, na˜o posso
dizer o mesmo de alguns colegas.
Formas brilhantes de expressar a complexidade desse momento:
“Um passo a frente e na˜o se esta´ no mesmo lugar.”
“Devagar se vai longe - ra´pido tambe´m, so´ que mais depressa.”
“Eu quase nada sei, mas desconfio de alguma coisa.”
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Dentre os materiais exibindo o efeito de Magnetoresisteˆncia Colossal, filmes finos de man-
ganitas dopadas tem recebido atenc¸a˜o especial devido a suas potenciais aplicac¸o˜es para
dispositivos magneto-eletroˆnicos de nova gerac¸a˜o. Nesses sistemas, a tensa˜o biaxial ex-
terna pode ser usada para sintonizar as propriedades magne´ticas e de transporte se for
poss´ıvel determinar a exata relac¸a˜o entre esses efeitos. Neste escopo, e´ importante identi-
ficar a explicita conecc¸a˜o entre tensa˜o induzida pelo substrato e a estrutura local em torno
dos a´tomos de manganeˆs, especialmente distaˆncias Mn−O e o aˆngulo Mn−O −Mn.
Nesta dissertac¸a˜o, relatamos um estudo de Espectroscopia de Absorc¸a˜o de Raios-X de
filmes finos da manganita La0.7Sr0.3MnO3 epitaxialmente crescidos por deposic¸a˜o por laser
pulsado em substratos induzindo expansa˜o (SrT iO3) e compressa˜o (LaAlO3) no plano dos
filmes. Dados das bordas K e L2,3 do Mn foram coletados nas linhas D04B-XAS e D08A-
SGM do Laborato´rio Nacional de Luz S´ıncrotron, respectivamente.
Contribuic¸o˜es de ligac¸o˜es no plano dos filmes e perpendicular ao plano dos filmes foram
obtidas utilizando uma abordagem para o dicro´ısmo linear natural presente em medidas
de absorc¸a˜o de materiais estruturalmente anisotro´picos.
Ca´lculos ab initio usando o formalismo de espalhamento mu´ltiplo total foram utilizados
no auxilio da compreensa˜o dos efeitos encontrados.
Espectros XANES forneceram fortes evideˆncias de distorc¸a˜o tetragonal do octahedro
MnO6 em direc¸o˜es opostas para os filmes compressivos e expansivos. Estas observac¸o˜es
foram confirmadas usando simulac¸o˜es ab initio e mostraramos que o melhor modelo estru-
tural para explicar os dados experimentais e´ considerar um octahedro MnO6 com distorc¸a˜o
no mı´nimo tetragonal, e sem nenhuma modificac¸a˜o do aˆngulo Mn−O−Mn. Evideˆncias
de distorc¸a˜o ortorroˆmbica tambe´m foram observados na regia˜o de XANES.
Dados de EXAFS coletados no plano dos filmes indicaram uma distorc¸a˜o ortorroˆmbica
do octahedro e tambe´m confirmou a mudanc¸a da distaˆncia me´dia Mn−O. Tambe´m por
EXAFS foi poss´ıvel concluir que nenhuma modificac¸a˜o do aˆngulo Mn−O−Mn e´ induzida
pela tensa˜o fornecida pelo substrato.
xi
xii Resumo
A distorc¸a˜o local do octahedro explicaram a diminuic¸a˜o da temperatura de transic¸a˜o
(TC) por efeitos de tensa˜o.
Foram observados efeitos de modificac¸a˜o da banda 3d de conduc¸a˜o do material, induzi-
dos por tensa˜o e por exposic¸a˜o a raios-x intensos, pore´m uma correlac¸a˜o entre estes efeitos
e a distorc¸a˜o da estrutura do filme ainda na˜o esta´ muito clara.
Abstract
Among the materials exhibiting the Colossal Magnetoresistance effect, mixed manganite
thin films have received special attention due to their potential applications for new ge-
neration magneto-eletronic devices. In these systems, the external biaxial strain could be
used to tune the magnetism and transport properties if it were possible to settle the exact
relationship between both effects. In this scope, it is important to address the explicit
connection between the cell induced strains and the local structure around the manganese
atoms, specially the Mn−O distances and the Mn−O −Mn angle.
In this dissertation, we report on a X-ray Absorption Spectroscopy study of
La0.7Sr0.3MnO3 thin films epitaxially grown by pulsed laser deposition on tensile (SrT iO3)
and compressive (LaAlO3) substrates. Mn K and L2,3 edges data were collected at the
D04B-XAS and D08A-SGM beamlines of the Brazilian Synchrotron Light Source, respec-
tively.
In plane and out of plane bond contributions were obtained by a natural linear dich-
roism approach for the absorption measurementes of structural anisotropic materials.
Ab initio calculations using the Full Multiple Scattering approach was used to unders-
tand the found experimental effects.
XANES spectra give evidence of tetragonal distortion within the MnO6 octahedra,
with opposite directions for tensile and compressive films. This was confirmed by ab initio
simulations and we show that the best structural model to explain experimental data is
that of distorted MnO6 average octahedra and without any change in the Mn−O−Mn
angle. Some evidence of orthorhombic distortion also was observed in the XANES region.
EXAFS data collected in plane for tensile substrate, indicate a orthorhombic distortion
of octahedron and also confirm the change in the Mn−O average bond distance. Also by
EXAFS was possible conclude that no change of Mn − O −Mn angle is induced by the
strain.




3d conduction band changes, induced by the strain and by intense x-ray exposition,
were observed. A correlation model between these effects and the structural distortion of
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Introduc¸a˜o 1
Este trabalho de mestrado integrou a realizac¸a˜o de diversas atividades relacionadas a pes-
quisa cient´ıfica, tais como o estudo de propriedades f´ısicas de materiais, aprimoramento
de te´cnicas experimentais e teo´ricas, ale´m, e´ claro, da determinac¸a˜o da estrutura local
do material estudado, correlacionada com os efeitos induzidos pela fabricac¸a˜o das amos-
tras. Neste contexto, pude obter um grande ganho de experieˆncia em va´rios assuntos
relacionados a f´ısica.
Na natureza, um grande nu´mero de minerais encontrados apresentam uma estrutura
perovskita1, a qual possui uma raza˜o metal-para-oxigeˆnio de aproximadamente 2-para-3.
A estrutura perovskita do material estudado por no´s e´ apresentada na figura 1.1. Um des-
ses minerais, conhecido como manganita, ilustrado na figura 1.2, tem despertado grande
atenc¸a˜o da comunidade cient´ıfica atualmente, desde a descoberta do efeito de magne-
toresisteˆncia colossal[1] (CMR: do ingleˆs Colossal Magneto Resistance) em manganitas
dopadas com terras raras e ca´tions divalentes (RE1−xAxMnO3, RE = terra rara, e A e´
um metal alcalino). No momento em que escrevo esse texto, a u´ltima edic¸a˜o da revista
Nature traz um artigo[2] propondo que a delicada natureza da micro-estrutura magne´tica
no estado de fase-mista dessas manganitas dopadas e´ responsa´vel pelo efeito CMR. De um
ponto de vista fundamental, essas manganitas apresentam uma variedade de fenoˆmenos
interessantes devido a existeˆncia de va´rias interac¸o˜es magne´ticas opostas altamente cor-
relacionadas com a estrutura cristalina e a dopagem, tais como transic¸a˜o metal-isolante,
ordenamento de carga, ordenamento de orbitais, segregac¸a˜o de fase, dentre outros. Um
interessante texto que apresenta uma visa˜o geral sobre esses promissores efeitos observados
nestes tipo de manganitas, pode ser encontrado na refereˆncia [3].
Filmes finos de alta qualidade de manganitas podem ser crescidos usando te´cnicas de
deposic¸a˜o similares as desenvolvidas para supercondutores de alta temperatura cr´ıtica,
1O nome perovskita origina-se do mineralogista russo Count Lev Aleksevich von Perovski.
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Figura 1.1: Ilustrac¸a˜o da estrutura perovskita da manganita La0.7Sr0.3MnO3.
3Figura 1.2: Ilustrac¸a˜o do mineral manganita.
e isto tem aberto um vasto leque de possibilidades para a arquitetura de dispositivos
magne´ticos[4]. Como sensores magne´ticos de baixo custo precisam operar em temperaturas
pro´ximas da temperatura ambiente, um interesse especial e´ dado a manganitas que exibem
a transic¸a˜o ferromagne´tica pro´ximo de 300K, e este e´ o caso da manganita La0.7Sr0.3MnO3
(LSMO, Tc = 380K), a qual corresponde a composic¸a˜o estudada no nosso trabalho.
A s´ıntese de filmes finos em substratos com paraˆmetros de rede pro´ximos dos paraˆ-
metros de rede do filme, provoca distorc¸o˜es na estrutura2 de forma a acomodar esta. E´
observado que estas modificac¸o˜es estruturais apresentam grande relac¸o˜es a modificac¸o˜es
das propriedades da manganita. E´ bem conhecida que a versatilidade dessas propriedades
na manganita pura (bulk) e´ correlacionada a variac¸o˜es da estrutura local dos ı´ons Mn, tais
como variac¸o˜es da distorc¸a˜o Jahn-Teller3 local no octahedro Mn3+O6 e variac¸o˜es no aˆn-
gulo Mn−O−Mn[6]. Pore´m, nesta composic¸a˜o, uma distorc¸a˜o Jahn-Teller do octahedro
MnO6 na˜o e´ espontaˆneamente mensura´vel[7]. Em especial, foi observado, pelo grupo que
vez nossas amostras, que filmes finos desta manganita apresentaram uma diminuic¸a˜o de Tc
2Se o filme e´ acomodado no substrato por uma compressa˜o planar da estrutura, enta˜o havera´ uma
correlativa expansa˜o perpendicular ao plano do filme. A relac¸a˜o entre os paraˆmetros de rede da manganita
e do substrato define como ocorrera´ a acomodac¸a˜o, se por compressa˜o ou expansa˜o do plano do filme.
3Teorema Jahn-Teller[5]: “for a non-linear molecule in an electronically degenerate state, distortion
must occur to lower the symmetry, remove the degeneracy, and lower the energy”
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que aparenta estar relacionada com efeitos de tensa˜o induzidos pelo substrato utilizado[8].
Atualmente na˜o ha´ consenso em como esses efeitos de tensa˜o esta˜o relacionados com a or-
ganizac¸a˜o atoˆmica local ao redor dos a´tomos de Mn, o que e´ de fundamental importaˆncia
para entender a magnetoresisteˆncia nessas perovskitas[9].
Este e´ um dos focos deste trabalho, ou seja, obter informac¸o˜es da estrutura local dos
filmes finos e tentar determinar a dependeˆncia dessas modificac¸o˜es da estrutura com os
efeitos de tensa˜o induzidos pelo substrato. Para isto, o uso de uma te´cnica que possibilita
obter informac¸o˜es em uma ordem local se fez necessa´rio, e assim a Espectroscopia de
Absorc¸a˜o de Raios-X se mostrou a ideal opc¸a˜o para este estudo. Informac¸o˜es seletivas sobre
planos da estrutura puderam ser obtidas atrave´s da utilizac¸a˜o de uma dependeˆncia angular,
tambe´m chamada de dicro´ısmo linear, para absorc¸a˜o de raios-x, a qual foi implementada no
nosso laborato´rio. Para ana´lise dos dados experimentais obtidos, tambe´m foi introduzido
no nosso laborato´rio o uso de ca´lculos ab initio, tambe´m durante este per´ıodo.
Este trabalho foi desenvolvido no Laborato´rio Nacional de Luz S´ıncrotron (LNLS), sob
a orientac¸a˜o da Dra. Aline Yvette Ramos, onde fiz parte do grupo de Espectroscopia
de Absorc¸a˜o de Raios-X (ERX). Como instalac¸o˜es experimentais, foram utilizadas duas
linhas de absorc¸a˜o do LNLS, a de absorc¸a˜o de raios-x duros (XAS) e a de ultravioleta e
raios-x moles (SGM). A seguir, apresento breves comenta´rios sobre a estrutura escolhida
para esta dissertac¸a˜o:
Cap´ıtulo 1 - Introduc¸a˜o: Este cap´ıtulo, que conte´m uma introduc¸a˜o geral sobre
esse trabalho de pesquisa.
Cap´ıtulos 2 e 3 - Metodologia: Conte´m uma descric¸a˜o teo´rica dos me´todos de
ana´lise utilizados e desenvolvidos para possibilitar a realizac¸a˜o desse estudo estrutural;
ale´m da descric¸a˜o dos aparatos e me´todos experimentais utilizados.
Cap´ıtulos 4 e 5 - Resultados e discussa˜o: Relaciona todos os resultados obtidos,
e proveˆ uma discussa˜o e correlac¸a˜o entre eles, de forma a obter as concluso˜es sobre o
material estudado.
Cap´ıtulo 6 - Concluso˜es: Relaciona os principais resultados obtidos, e me´todos
implementados.
Apeˆndice B - Comenta´rios de publicac¸o˜es: Sa˜o apresentadas de forma comentada





7Como foi mencionado no cap´ıtulo 1, um dos principais anseios deste trabalho foi o
desenvolvimento de metodologias que auxiliem a tarefa a´rdua de analisar dados obtidos
com a te´cnica de espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-x. Neste contexto, e com o objetivo
de estudar filmes finos que possu´ıam uma orientac¸a˜o bem definida, foi realizado um sig-
nificativo avanc¸o no uso da contribuic¸a˜o angular para a absorc¸a˜o, a qual possibilita obter
seletividade entre informac¸o˜es contidas em diferentes planos de uma estrutura orientada.
O uso de ca´lculos ab initio como uma ferramenta na compreensa˜o das estruturas atoˆmica
e eletroˆnica tambe´m foi ampliado e implementado no nosso laborato´rio.
Neste parte, iremos apresentar as metodologias utilizadas no nosso estudo da estrutura
local, incluindo a te´cnica de espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-x abordando a contri-
buic¸a˜o angular para a absorc¸a˜o. Ale´m de mostrar como foram realizados os ca´lculos ab
initio e qual o formalismo utilizado. Por fim apresentaremos toda a metodologia experi-






O estudo da absorc¸a˜o como uma ferramenta para o entendimento da natureza atoˆmica e´
utilizado desde que Josef Fraunhofer mapeou detalhes de linhas de absorc¸a˜o no espectro
solar em 1817. Pore´m, a histo´ria da compreensa˜o dos efeitos provocados pela luz data
de quatro se´culos antes de Cristo, quando Aristo´teles reconheceu que a luz e´ necessa´ria
para a existeˆncia de cor. Com a evoluc¸a˜o do conhecimento cient´ıfico nesta a´rea, foram
desenvolvidas diversas te´cnicas de “Espectroscopia de Absorc¸a˜o”1, a qual tem o objetivo
geral de determinar a identidade, quantidade, estrutura e ambiente dos a´tomos, mole´culas,
e ı´ons atrave´s da ana´lise da radiac¸a˜o absorvida ou emitida por estes. Com a descoberta
dos raios-X por Wilhelm Ro¨ntgen em 1895, diversas aplicac¸o˜es em va´rias a´reas do conhe-
cimento foram estudadas e foi em 1913 que Maurice de Broglie observou pela primeira
vez uma “borda de absorc¸a˜o de raios-x”, a qual aparece quando o fo´ton de Raios-X possui
energia suficiente para arrancar um ele´tron de n´ıveis profundos atoˆmicos, obedecendo ao
efeito fotoele´trico[10] que foi explicado por Albert Einstein em 1905. A partir desde mo-
mento deu-se in´ıcio ao uso e desenvolvimento da “Espectroscopia de Absorc¸a˜o de Raios-X”
(XAS: do ingleˆs X-ray Absorption Spectroscopy). Um excelente e completo trabalho histo´-
rico sobre a espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-x pode ser encontrado na refereˆncia [11],
enquanto que uma breve e agrada´vel “narrativa” esta´ na refereˆncia [12]. Temos o objetivo
de apresentar nesta sec¸a˜o, diversas abordagens poss´ıveis ao estudo da absorc¸a˜o de raios-x
pela mate´ria condensada, que foram utilizadas neste trabalho.
O processo de absorc¸a˜o e´ governado pela regra de ouro de Fermi[13, 14] (equac¸a˜o 2.1), a
qual define que o coeficiente de absorc¸a˜o (µ) de um material e´ proporcional a` probabilidade
de transic¸a˜o (w) de um estado inicial (i) para um estado final (f) quando considerado um
Hamiltoniano de interac¸a˜o (HI) entre a radiac¸a˜o e a mate´ria. O coeficiente de absorc¸a˜o
1Dentre as diversas te´cnicas de espectroscopia, podemos citar: a o´ptica, a de raios-x, a nuclear mag-
ne´tica, a de massa, a Raman, dentre outras.
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Figura 2.1: Visa˜o esquema´tica do efeito fotoele´trico.
e´ tambe´m proporcional a densidade de estados desocupados (ρ) numa energia final (Ef )
dada pela diferenc¸a entre a energia do fo´ton incidente e a energia de ligac¸a˜o do ele´tron.
Devido ao termo dipolar (e quadrupolar) de HI , a absorc¸a˜o depende da polarizac¸a˜o da
radiac¸a˜o incidente, possibilitando obter informac¸o˜es seletivas sobre diferentes orientac¸o˜es
da estrutura atoˆmica estudada. Uma abordagem usando a dependeˆncia da absorc¸a˜o com
a polarizac¸a˜o da radiac¸a˜o e´ desenvolvida a seguir (na sec¸a˜o 2.1). Em seguida passaremos a
descrever como e´ poss´ıvel fazer ana´lises da regia˜o pro´xima a borda de absorc¸a˜o (XANES: do
ingleˆs X-ray Absorption Near Edge Structure) e das oscilac¸o˜es observadas apo´s a borda de
absorc¸a˜o (EXAFS: do ingleˆs Extended X-ray Absorption Fine Structure) quando tratamos
da interac¸a˜o entre a luz e a mate´ria condensada (veja a figura 2.2).
µ(E) ∝ |〈f |HI | i〉|2 δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef ) (2.1)
2.1 Dicro´ısmo linear natural para a absorc¸a˜o
Se consideramos o campo eletromagne´tico interagente como uma onda plana, e tambe´m
considerando que a amplitude da radiac¸a˜o na˜o muda muito com uma variac¸a˜o espacial,
o que e´ razoa´vel para uma fonte de raios-x, e´ poss´ıvel mostrar que o Hamiltoniano de
interac¸a˜o entre a radiac¸a˜o e a mate´ria, desprezando a contribuic¸a˜o de dipolo magne´tico,




~A · ~p (2.2)
onde ~A e´ o potencial vetor do campo ele´trico da radiac¸a˜o, que pode ser escrito como ei
~k·~r ˆ,
e ~p e´ o momento linear do foto-ele´tron emitido. Pore´m, em uma aproximac¸a˜o de primeira
ordem para ~A, temos:
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Figura 2.2: Uma borda de absorc¸a˜o de raios-x aparece quando ha´ energia suficiente pa-
ra provocar o efeito fotoele´trico de um ele´tron de n´ıvel profundo; A regia˜o de XANES
e´ a regia˜o pro´xima a borda de absorc¸a˜o. As oscilac¸o˜es apo´s a borda de absorc¸a˜o sa˜o





1 + i~k · ~r − (
~k · ~r)2
2
+ . . .
]
ˆ · ~p ≈ q
mc
(1 + i~k · ~r)ˆ · ~p (2.3)




2/2m], e assim, a equac¸a˜o 2.1 toma a forma[13]:
µ(E) ∝
{
|〈f |ˆ · ~r| i〉|2 + (1/4)
∣∣∣〈f ∣∣∣ˆ · ~r~k · ~r∣∣∣ i〉∣∣∣2} δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef ) (2.4)
No escopo do nosso trabalho, a contribuic¸a˜o de momentos de quadrupolo torna-se
insignificante ja´ que este termo representa apenas uma mı´nima porcentagem da absorc¸a˜o,
crescendo com Z2[13]. Considerando enta˜o apenas o termo de momento de dipolo, temos:
µ(E) ∝ |〈f |ˆ · ~r| i〉|2 δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef) (2.5)
A equac¸a˜o 2.5 acima e´ denominada como a regra de ouro de Fermi na aproximac¸a˜o
dipolar, ja´ que foram desprezados os termos de quadrupolo ele´trico em nossas considera-
c¸o˜es.
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Rigorosamente, em termos da sec¸a˜o de choque de absorc¸a˜o, a regra de ouro de Fermi




|〈f |ˆ · ~r| i〉|2 δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef ) (2.6)
onde α ≡ e2/(}c) e´ a constante de estrutura fina.
Se consideramos que o resultado da interac¸a˜o da radiac¸a˜o incidente com a mate´ria
pode ser vista como uma parte que representa o a´tomo absorvedor isolado (|f0〉), e outra
parte que representa o efeito da interac¸a˜o dos foto-ele´trons com a´tomos vizinhos (|∆f〉),
podemos “expandir” o estado final 〈f | como:
|f〉 = |f0〉+ |∆f〉 (2.7)
E assim o termo |〈f |HI | i〉|2 da equac¸a˜o 2.1 pode ser expandido como:
|〈f |HI | i〉|2 = |〈f0 |HI | i〉|2
[
1 + 〈∆f |HI | i〉 〈i |HI | f0〉
?




onde C.C. representa conjugado complexo. Assim, temos:
µ(E) = µ0(E)[1 + χ(E)] (2.9)
onde µ0(E) = |〈f0 |HI | i〉|2 representa exclusivamente absorc¸a˜o de raios-x pelo a´tomo,
enquanto que χ(E) ∝ 〈∆f |HI | i〉 representa as oscilac¸o˜es de EXAFS produzidas pela
interac¸a˜o do fotoele´tron com a mate´ria condensada. Assim, a aproximac¸a˜o dipolar para a
regra de ouro de Fermi (equac¸a˜o 2.5) tambe´m pode ser reescrita de forma ana´loga para as
oscilac¸o˜es de EXAFS:
χ(E) ∝ |〈∆f |ˆ · ~r| i〉|2 δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef ) (2.10)
E´ o´bvio perceber que nesta contribuic¸a˜o para a absorc¸a˜o (equac¸o˜es 2.5 e 2.10), a
polarizac¸a˜o da radiac¸a˜o incidente (ˆ) e a orientac¸a˜o da estrutura atoˆmica2 estudada se
relacionam de forma a definir quais contribuic¸o˜es de ligac¸o˜es atoˆmicas estara˜o presentes no
coeficiente de absorc¸a˜o e oscilac¸o˜es de EXAFS obtidos. Neste contexto, tambe´m devemos
mencionar que a dependeˆncia angular da absorc¸a˜o e´ mais marcante em bordas K[13].
E´ bem estabelecida a teoria[16] que considera apenas termos de espalhamento simples
2O vetor ~r define qual a direc¸a˜o que o foto-ele´tron emitido percorre entre o a´tomo absorvedor e o a´tomo
espalhador, enta˜o, se e´ estudado um material que possui orientac¸a˜o atoˆmica bem definida, esta direc¸a˜o ~r
se torna bem definida.
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Figura 2.3: O vetor ˆ define a direc¸a˜o do campo ele´trico da radiac¸a˜o incidente, e o plano
ab definido na figura 1.1 corresponde ao plano dos filmes. O aˆngulo θ e´ definido como o
aˆngulo entre a direc¸a˜o de propagac¸a˜o da radiac¸a˜o e o plano ab, e α = 90 − θ e´ o aˆngulo
entre ˆ e o plano ab. Onde a, b e c sa˜o os vetores da ce´lula unita´ria da estrutura, definidos
pela figura 1.1.
para uma excitac¸a˜o do n´ıvel 1s (equivalente a borda K). A contribuic¸a˜o de cada a´tomo
vizinho para as oscilac¸o˜es e´ pesado por um fator de cos2 α onde α e´ o aˆngulo entre ˆ e ~r
(figura 2.3). De forma resumida, temos a relac¸a˜o:
χ(E) ∝ |ˆ · ~r|2 (2.11)
Iremos considerar dois sistemas, um totalmente policristalino e outro que possua ori-
entac¸a˜o no eixo c sendo policristalino no plano ab, de acordo como e´ disposto na figura
2.3. Usando a equac¸a˜o 2.11, e´ poss´ıvel mostrar[14] que as contribuic¸o˜es de ligac¸o˜es dentro
do plano (ab) e no eixo perpendicular ao plano (c) para o sinal obtido no sistema parcial-
mente orientado se relacionam com o sinal obtido para o sistema totalmente policristalino
obedecendo as seguintes relac¸o˜es:







onde χc, χab e χiso representam o sinal das oscilac¸o˜es de EXAFS correspondentes as con-
tribuic¸o˜es de ligac¸o˜es no eixo c, no plano ab e para o sistema totalmente policristalino
(isotro´pico) respectivamente, e θ e´ definido pela figura 2.3.
Quando consideramos espalhamento mu´ltiplo para a regia˜o pro´xima a` borda de ab-
sorc¸a˜o, a contribuic¸a˜o para µ(E) na˜o e´ ta˜o trivialmente obtida, pore´m tambe´m e´ bem
estabelecido[13] que a dependeˆncia angular da absorc¸a˜o, para efeitos de dicro´ısmo, no caso
considerado por no´s (figura 2.3), e´ dada pela relac¸a˜o:
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σ(α) = σ⊥ sin2 α + σ‖ cos2 α (2.14)
onde σ(α) e´ a sec¸a˜o de choque de absorc¸a˜o obtida em uma determinada orientac¸a˜o entre
a estrutura e a polarizac¸a˜o da radiac¸a˜o incidente, σ‖ e σ⊥ correspondente a contribuic¸o˜es
de ligac¸o˜es paralelas e perpendiculares ao plano ab respectivamente.
A partir deste ponto, podemos obter informac¸o˜es seletivas entre as contribuic¸o˜es no
plano e perpendicular ao plano de uma amostra que seja parcialmente orientada, tanto
para as oscilac¸o˜es de EXAFS considerando apenas espalhamento simples em uma borda K
(equac¸o˜es 2.12 e 2.13), quanto para a absorc¸a˜o incluindo espalhamento mu´ltiplo (equac¸a˜o
2.14). Esta dependeˆncia angular para a absorc¸a˜o e´ de grande importaˆncia para o estudo
de sistemas orientados, como o nosso trabalho. A seguir passamos a apresentar a metodo-
logia usada para obter informac¸o˜es das regio˜es de XANES e EXAFS, considerando uma
abordagem geral, enquanto que para a obtenc¸a˜o dos nossos resultados utilizamos a unia˜o
entre a base da dependeˆncia angular da absorc¸a˜o de raios-x, e a teoria convencional de
XAFS3.
2.2 A regia˜o de EXAFS
Conhecido o processo de absorc¸a˜o de raios-x pela mate´ria, tambe´m e´ fa´cil compreender a
origem das oscilac¸o˜es de EXAFS, as quais sera˜o o foco principal desta sec¸a˜o. Para uma
revisa˜o sobre o assunto, devemos indicar as refereˆncias [17, 18, 19, 20].
De uma forma picto´rica, na mate´ria condensada existe uma probabilidade da func¸a˜o de
onda (representando um fotoele´tron emitido pelo a´tomo absorvedor) ser retroespalhada
por um a´tomo vizinho e, ao voltar para a origem, sofrer interfereˆncia com si pro´pria.
Neste processo, a absorc¸a˜o e´ modulada por essa interfereˆncia provocando o surgimento de
oscilac¸o˜es apo´s a borda de absorc¸a˜o (figura 2.2). Uma visa˜o esquema´tica e´ apresentada na
figura 2.4.
Desta forma, este processo de interfereˆncia, e por conseguinte o sinal de EXAFS, esta´
intrinsicamente ligado a distaˆncia, quantidade e desordem dos a´tomos vizinhos em relac¸a˜o
ao absorvedor. Nesse momento, se faz necessa´rio entender como estas informac¸o˜es se
refletem nas oscilac¸o˜es, o que nos leva a mostrar uma derivac¸a˜o heur´ıstica do modelo de
EXAFS[17] amplamente utilizado nos dias atuais. Em seguida sera´ apresentado o me´todo
convencional de tratamento e ana´lise de dados de EXAFS.
3Quando mencionamos XAFS (do ingleˆs X-ray Absorption Fine Structure), estamos nos referindo ao
conjunto EXAFS + XANES.
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Figura 2.4: Representac¸a˜o esquema´tica do retroespalhamento do fotoele´tron por a´tomos
vizinhos, para um plano do octahedro MnO6.
A derivac¸a˜o da equac¸a˜o que descreve o sinal de EXAFS pode ser feita em diferentes
abordagens. Nesta sec¸a˜o nos deteremos a uma das mais simples[17], onde sa˜o considerados
apenas espalhamentos simples do fotoele´tron, e o potencial atoˆmico e´ tratado em simetria
esfe´rica. Nesta sec¸a˜o sera´ dada eˆnfase aos fenoˆmenos f´ısicos envolvidos na origem do sinal
de EXAFS.
Voltando a equac¸a˜o 2.9, identificamos que as oscilac¸o˜es (χ(E)) podem ser extra´ıdas
do coeficiente de absorc¸a˜o total do sistema (µ(E)). Assim, precisamos encontrar uma
expressa˜o para a parte oscilato´ria χ(E). Iremos considerar as oscilac¸o˜es como func¸a˜o do





(E − E0) (2.15)
onde E e´ a energia do fo´ton absorvido, E0 e´ a energia potencial a ser vencida (i.e. a energia
da borda de absorc¸a˜o), e m e´ a massa do ele´tron.
Primeiramente, considerando apenas as func¸o˜es de onda dos fotoele´trons que sa˜o emiti-
das pelo a´tomo absorvedor, e depois de retroespalhadas, voltam para este a´tomo, podemos
supor que as oscilac¸o˜es de EXAFS correspondem a soma das contribuic¸o˜es independentes
dos a´tomos de um mesmo tipo situados a uma mesma distaˆncia do a´tomo absorvedor





precisamos assim determinar uma expressa˜o correspondente a uma u´nica contribuic¸a˜o de
16 2. Espectroscopia de Absorc¸a˜o de Raios-X
vizinhos (χi(k)).
A onda esfe´rica emitida e´ proporcional a e
ikr
kr
. A onda retroespalhada total e´ enta˜o






e multiplicando ainda por Ti(k), que reflete a probabili-




|r−ri| . Considerando a posic¸a˜o
~r do a´tomo absorvedor como sendo a origem do sistema de coordenadas, ou seja, fazendo









onde 2kri e´ um fator de fase, correspondente ao tempo necessa´rio para o fotoele´tron
viajar do a´tomo central ao espalhador e retornar. Ale´m disso, devemos considerar que
este fator de fase tambe´m deve levar em conta que pro´ximo ao a´tomo espalhador e ao
a´tomo absorvedor a energia cine´tica do fotoele´tron e´ maior (devido a interac¸a˜o com os
potenciais atoˆmicos nessas regio˜es), provocando uma diminuic¸a˜o no tempo de translado









onde definimos, para efeito de simplificac¸a˜o e compatibilidade, Fi(k) ≡ KTi(k), Φ(k) =
φ(k) + pi
2
e K como a constante de proporcionalidade entre as oscilac¸o˜es de EXAFS e
a parte real da onda retroespalhada. A func¸a˜o Fi(k) tambe´m chamada como amplitude
de retroespalhamento, e´ caracter´ıstica do a´tomo espalhador. Enquanto que Φi(k) tem
dependeˆncia tanto com o a´tomo absorvedor como com o espalhador.
Ale´m disso, devemos considerar o efeito do tempo de vida do fotoele´tron, que descreve
a probabilidade do fotoele´tron emitido ser espalhado inelasticamente, levando a perdas
extr´ınsecas. Podemos definir essa probabilidade como 2ri/λ, onde λ e´ o livre caminho
me´dio dos fotoele´trons. Assim, estimamos as perdas devido ao tempo de vida pelo fator






O desvio dos a´tomos de sua posic¸a˜o me´dia devido a efeitos de desordem tanto te´rmica
como estrutural tambe´m deve ser levado em conta. Se a desordem e´ pequena a distribuic¸a˜o




exponencial representa um fator do tipo Debye-Waller). Ale´m disso a amplitude das
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Para descrever o efeito de reduc¸a˜o na amplitude das oscilac¸o˜es, causado por perdas
intr´ınsicas e regras de selec¸a˜o para os estados inicial e final, o qual e´ melhor abordado
nas refereˆncias [21, 22], e´ inclu´ıdo um fator S20 como contribuic¸a˜o para a equac¸a˜o acima.












Usando esta equac¸a˜o e´ poss´ıvel modelar os dados experimentais, e obter os paraˆmetros
estruturais (Ni, ri e σ
2
i ) desejados.
Uma abordagem bastante eficiente para o emprego da equac¸a˜o 2.21, e´ fazer uso de uma
inversa˜o espacial, tal como foi desenvolvido na refereˆncia [23], para obter uma distribuic¸a˜o





|Ai(k)| sin (2kri + Φ(k)) (2.22)
onde Ai(k) ≡ NiS20Fi(k)e−2ri/λe−2k2σ2i e
iΦ(k)
kr2i
. E´ o´bvio perceber que a equac¸a˜o 2.22 apresenta









que tambe´m e´ uma se´rie de Fourier. Enta˜o, pode ser feito uma transformada de Fourier
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(a) (b) (c)
Figura 2.5: Resumo do processo de ana´lise de dados de EXAFS. (a) oscilac¸o˜es de EXAFS
extra´ıdas de um espectro experimental de absorc¸a˜o (figura 2.2). (b) Transformada de
Fourier das oscilac¸o˜es presentes em (a). (c) oscilac¸o˜es de EXAFS correspondentes apenas
a primeira esfera de vizinhos, obtidas atrave´s de uma transformada inversa de Fourier de
(b).







Assim, o uso desta transformac¸a˜o tendo como base as oscilac¸o˜es de EXAFS nas formas
apresentadas nas equac¸o˜es 2.22 e 2.23 torna poss´ıvel obter uma distribuic¸a˜o radial das
contribuic¸o˜es atoˆmicas (veja a figura 2.5), nas formas de mo´dulo e parte imagina´ria da
transformada de Fourier, respectivamente. Nessas condic¸o˜es, deve-se notar que a contri-
buic¸a˜o de cada esfera de vizinhos para o mo´dulo da transformada de Fourier (|χ˜i(ri)|) e´
uma func¸a˜o centrada em ri, com largura determinada por σ
2
i , e amplitude determinada
por Ni. Por outro lado, os zeros da parte imagina´ria (Im [χ˜i(ri)] = 0) definem os ma´ximos
e mı´nimos locais do mo´dulo da transformada, ou seja, conte´m informac¸o˜es determin´ısticas
sobre ri.
Para obtenc¸a˜o dos paraˆmetros estruturais desejados, o roteiro mais utilizado e´ apre-
sentado a seguir:
• E´ feita a extrac¸a˜o das oscilac¸o˜es de EXAFS da medida de absorc¸a˜o (figura 2.2),
obtendo dados tais como os apresentadas na figura 2.5(a).
• o uso da te´cnica de transformada de Fourier e´ uma ferramenta u´til tanto para a
obtenc¸a˜o de informac¸o˜es radiais do sistema (2.5(b)), quanto para permitir selecionar
a contribuic¸a˜o de uma determinada esfera de vizinhos atoˆmicos (2.5(c)).
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• Tambe´m e´ necessa´rio conhecer os fatores de fase (Φ) e amplitude (Fi(k)) presentes
na equac¸a˜o 2.21, os quais podem ser obtidos a partir de dados experimentais de um
material como refereˆncia ou estes fatores tambe´m podem ser obtidos usando me´todos
ab initio, tal como e´ apresentado na sec¸a˜o 2.4, levando em considerac¸a˜o informac¸o˜es
estruturais de pre´vio conhecimento sobre o sistema estudado.
• Enfim, podemos usar a equac¸a˜o 2.21 acima como a base para a realizac¸a˜o de um
ajuste na˜o-linear das oscilac¸o˜es de EXAFS, possibilitando a obtenc¸a˜o dos paraˆmetros
estruturais ri, Ni e σ
2
i desejados. Esta descric¸a˜o e´ demasiadamente simplificada, para
efeitos de apresentac¸a˜o4.
2.3 A regia˜o de XANES
A tarefa de apresentar uma metodologia para entender a regia˜o de XANES na˜o e´ nada
fa´cil, considerando que na˜o existe uma teoria capaz de prever todos os efeitos presentes
nesta regia˜o do espectro de absorc¸a˜o. Para cada situac¸a˜o e´ necessa´rio usar (e algumas
vezes criar) uma metodologia adequada de ana´lise, e assim, o estudo de XANES torna-se
extremamente interessante.
Apesar desta dificuldade, e´ poss´ıvel usar as diversas formas de ana´lise desenvolvidas
durante os u´ltimos anos, como base para esta tarefa. O mais completo trabalho de revisa˜o
sobre XANES, apesar de na˜o ser recente, encontra-se na refereˆncia [24], onde as diversas
informac¸o˜es que podem ser obtidas sa˜o apresentadas. Nesta sec¸a˜o nos contemos a apre-
sentar, de forma resumida, as principais formas de abordagem para ana´lise da regia˜o de
XANES.
Da regra de ouro de Fermi (equac¸a˜o 2.5), identificamos que nesta regia˜o esta˜o contidas
informac¸o˜es relacionadas a seletividade do estado inicial (|i >), regras de selec¸a˜o para a
transic¸a˜o (|i >→ |f >), e efeitos de relaxac¸a˜o do estado final (|f >). A posic¸a˜o e forma
da borda de absorc¸a˜o e´ sens´ıvel ao estado de valeˆncia, o tipo de ligante e a esfera de
coordenac¸a˜o.
Desde que a absorc¸a˜o depende da densidade de estados desocupados (ρ(Ef )) do sistema,
tal como foi exposto na equac¸a˜o 2.5, e´ poss´ıvel abordar a regia˜o de XANES olhando para
contribuic¸o˜es de orbitais moleculares e ca´lculos de estrutura de bandas, como formas de
propor explicac¸o˜es para efeitos observados nesta regia˜o do espectro.
4A obtenc¸a˜o de um ajuste de EXAFS pode se tornar uma tarefa inso´lita dependendo da estrutura e
propriedades do material estudado, e do tipo de informac¸o˜es desejadas. Por exemplo, o fato de haver
correlac¸a˜o entre os paraˆmetros a serem ajustados, dependendo da qualidade dos dados experimentais,
pode impossibilitar a obtenc¸a˜o de resultados confia´veis a partir do ajuste na˜o-linear usado.
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Figura 2.6: Comparac¸a˜o entre os regimes de EXAFS e XANES em relac¸a˜o as func¸o˜es de
onda do estado final para a excitac¸a˜o de n´ıveis profundos de uma mole´cula diatoˆmica em
alta energia, representando a regia˜o de EXAFS, e em baixa energia representando a regia˜o
de XANES. As curvas pontilhadas sa˜o as func¸o˜es de onda do fotoele´tron emitido. Figura
retirada da refereˆncia [24].
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A figura 2.6 mostra uma comparac¸a˜o entre algumas diferenc¸as entre as regio˜es de XA-
NES e EXAFS. Em particular, a contribuic¸a˜o de espalhamento mu´ltiplo e´ mais importante
para a regia˜o de XANES, ja´ que neste caso o fotoele´tron possui menor energia cine´tica, o
que proporciona uma mais forte interac¸a˜o deste fotoele´tron com os potenciais dos a´tomos
vizinhos. Com esta forte dependeˆncia entre a regia˜o de XANES e espalhamento mu´ltiplo
do fotoele´tron, e´ fa´cil perceber que informac¸o˜es precisas sobre a distribuic¸a˜o geome´trica
dos a´tomos (como aˆngulos entre ligac¸o˜es e posic¸o˜es atoˆmicas relativas) podem ser obtidas
atrave´s de uma completa ana´lise de espalhamentos mu´ltiplos. Este tipo de abordagem
pode se tornar bastante eficiente, e bastante complexo, e assim, sera´ melhor discutida na
sec¸a˜o 2.4.
Ale´m de ana´lises qualitativas, tais como as expostas acima, tambe´m e´ poss´ıvel fazer
uso de alguns me´todos quantitativos da regia˜o de XANES, apesar destes ainda serem
raros. E´ poss´ıvel, por exemplo, usar a regra (Er − Eb) d2 = constante [25], denominada
regra de Natoli , para obter informac¸o˜es de distaˆncia (d) de primeiros vizinhos em relac¸a˜o
a diferenc¸a em energia de um pico (Er) de ressonaˆncia de espalhamento mu´ltiplo e o
primeiro pico (Eb) de ressonaˆncia de espalhamento mu´ltiplo, de sistemas tais como metais
de transic¸a˜o[26].
Um me´todo para ana´lise, mesmo que qualitativa, que vem tendo grande atenc¸a˜o nos
dias atuais pela comunidade cient´ıfica e´ o uso de ca´lculos ab initio (veja a sec¸a˜o 2.4)
para simular espectros de XANES para uma determinada estrutura e compara´-los com
os espectros obtidos experimentalmente. Recentemente, foi apresentada uma forma de
fazer ajuste da regia˜o de XANES para determinac¸a˜o de estrutura local, denominado de
me´todo MXAN[27], onde cada iterac¸a˜o do ajuste consiste em um ca´lculo ab initio de uma
estrutura que tambe´m e´ modificada a cada iterac¸a˜o de maneira a ajustar o resultado deste
ca´lculo aos dados experimentais. Esta forma de ajuste na˜o foi usada no nosso trabalho,
no entanto, ela se mostra bastante promissora.
2.4 Ca´lculos ab initio
Com o advento da mecaˆnica quaˆntica no in´ıcio do se´culo XX, me´todos teo´ricos de ana´lise
de informac¸o˜es contidas na escala atoˆmica tem se tornado cada vez mais utilizados. Como
aux´ılio na compreensa˜o de estruturas na regia˜o de XANES, simular espectros de absorc¸a˜o
e estrutura eletroˆnica usando princ´ıpios ba´sicos tem se mostrado bastante eficiente em
diversos casos. Ale´m disso, o uso de ca´lculos teo´ricos para obtenc¸a˜o de fatores de fase (Φ)
e amplitude (Fi(k)), essenciais a` ana´lise de EXAFS, tornou-se uma tarefa fundamental
nos dias atuais.
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Figura 2.7: Ilustrac¸a˜o da aproximac¸a˜o com geometria muffin-tin para os potenciais
atoˆmicos[22].
Uma revisa˜o sobre abordagens teo´ricas em espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-x pode
ser encontrada na refereˆncia [22]. Aqui nos contemos a apresentar a abordagem5 usada por
no´s, que permitiu a obtenc¸a˜o de concluso˜es decisivas sobre efeitos observados em nossas
medidas da regia˜o de XANES. Como ferramenta para a realizac¸a˜o desta abordagem, foi
utilizado o co´digo FEFF8.2[28], o qual considera, de forma suficientemente precisa, muitos
dos efeitos poss´ıveis na regia˜o de XANES.
O objetivo deste me´todo e´ obter simulac¸o˜es teo´ricas da absorc¸a˜o de radiac¸a˜o por sis-
temas complexos, a partir de informac¸o˜es pre´vias sobre a estrutura do sistema.
O primeiro passo, com este objetivo, e´ determinar todos os potenciais atoˆmicos envol-
vidos no processo de absorc¸a˜o (e interac¸a˜o com o fotoele´tron). Pore´m, atualmente esta e´
uma tarefa imposs´ıvel de ser realizada de forma exata, assim, e´ feito o uso de aproximac¸o˜es
do potencial atoˆmico. Uma dessas aproximac¸o˜es e´ o uso de uma geometria muffin-tin, a
qual consiste de um potencial espalhador esfe´rico centrado em cada a´tomo e com valor
constante na regia˜o intersticial, tal como exposto na figura 2.7. Como forma de melhorar
esta aproximac¸a˜o, e´ poss´ıvel considerar o termo, dependente da energia, do potencial de
correlac¸a˜o de troca para o Hamiltoniano do sistema. Em nossa abordagem foi utilizado
o modelo de Hedin-Lundqvist para este potencial, pore´m, outros modelos (Dirac-Hara,
Dirac-Fock, etc) tambe´m proporcionam bons resultados em alguns casos. Tambe´m foi
utilizado um me´todo auto-consistente na diagonalizac¸a˜o do Hamiltoniano, como sera´ dis-
cutido em para´grafos seguintes.
De posse dos potenciais envolvidos, e´ poss´ıvel calcular fatores de fase e de sec¸a˜o de
choque para a interac¸a˜o do fotoele´tron com esses. Estes sa˜o fatores importantes tambe´m
para a determinac¸a˜o de Φ e Fi(k), essenciais a ana´lise de EXAFS.
Para a determinac¸a˜o dos auto estados do sistema atrave´s da diagonalizac¸a˜o do Ha-
5Esta abordagem e´ um dos pontos fortes dessa metodologia, em termos de Brasil.
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miltoniano, e´ utilizado um formalismo, denominado formalismo de espalhamento mu´ltiplo
total (FMS: do ingleˆs “Full Multiple Scattering”), que permite uma diagonalizac¸a˜o exa-
ta, obtendo-se assim uma soluc¸a˜o para a expansa˜o infinita de espalhamento mu´ltiplo, .
Esta soluc¸a˜o e´ obtida no co´digo FEFF8.2[28] usando o me´todo KKR (Korringa-Kohn-
Rostoker). Pore´m, nestas condic¸o˜es obtemos um resultado que na˜o inclui contribuic¸o˜es
do caroc¸o (“core-hole”), mas estas contribuic¸o˜es podem ser obtidas usando a te´cnica de
super-ce´lula[22]. Considerando este formalismo, obtemos enta˜o um resultado que inclui
todas as contribuic¸o˜es de espalhamento mu´ltiplo do fotoele´tron, que sa˜o termos de extre-
ma importaˆncia para a regia˜o de XANES, de acordo com o que foi apresentado na sec¸a˜o
2.3.
Contribuic¸o˜es de fatores de desordem podem ser inclu´ıdos na simulac¸a˜o, de forma
aproximada, usando modelos fenomenolo´gicos tais como o modelo de Debye e o modelo
de Einstein; ale´m de func¸o˜es de distribuic¸a˜o radial ou expansa˜o por cumulantes. Para
nossas ana´lises na˜o foi necessa´ria considerar essas contribuic¸o˜es. Maiores detalhes podem
ser encontrados em [22].
O passo a seguir e´ realizar a busca e enumerac¸a˜o de todos os caminhos poss´ıveis para
o fotoele´tron, para que possa ser feito o ca´lculo de amplitude de espalhamento para cada
um destes.
A inclusa˜o de contribuic¸o˜es angulares para a absorc¸a˜o, nesta simulac¸a˜o teo´rica, e´ pos-
s´ıvel se e´ definida uma direc¸a˜o da polarizac¸a˜o da radiac¸a˜o, em relac¸a˜o a orientac¸a˜o da
estrutura, e todos os termos de espalhamento do fotoele´tron sa˜o pesados usando as rela-
c¸o˜es apresentadas na sec¸a˜o 2.1. Caso contra´rio e´ obtida uma simulac¸a˜o correspondente a
uma me´dia isotro´pica de todas as direc¸o˜es. Em nossas ana´lises abordamos estas simulac¸o˜es
considerando estes efeitos dependentes da polarizac¸a˜o, e tambe´m, a t´ıtulo de comparac¸a˜o,
desconsiderando esses efeitos.
Por fim, todas essas informac¸o˜es sa˜o utilizadas para a simulac¸a˜o da absorc¸a˜o em fun-
c¸a˜o da energia para a estrutura proposta. E assim, e´ poss´ıvel usar este resultado para
comparac¸a˜o e ana´lise de dados experimentais de XANES e EXAFS.
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Experimental 3
Este estudo foi realizado em filmes finos da manganita com composic¸a˜o La0.7Sr0.3MnO3
crescidos atrave´s de deposic¸a˜o por Laser pulsado (PLD: do ingleˆs Pulsed Laser Depositi-
on)[29] em substratos fornecendo trac¸a˜o e compressa˜o no plano dos filmes, no Laborato´rio
Louis Ne´el em Grenoble (Franc¸a). Informac¸o˜es estruturais sobre os substratos utilizados
comparadas com o material bulk sa˜o apresentadas na tabela 3.1. Descric¸o˜es das caracter´ıs-
ticas observadas por difrac¸a˜o de raios-x para esses filmes, em conjunto com a denominac¸a˜o
utilizada, esta˜o na tabela 3.2. Para o substrato LAO, filmes de diferentes espessuras
(25nm, 45nm, 150nm e 300nm) foram estudados, ja´ que o efeito de tensa˜o e´ dependente
da espessura[8, 30].
Para permitir a aquisic¸a˜o de dados de absorc¸a˜o de raios-x em func¸a˜o da energia da
radiac¸a˜o incidente, se faz necessa´rio o uso de uma fonte policroma´tica de raios-x, que
e´ o caso da fonte de luz s´ıncrotron instalada no Laborato´rio Nacional de Luz S´ıncrotron
(LNLS)[31]. Em especial, para ser poss´ıvel obter resultados em func¸a˜o do dicro´ısmo linear,
tal como foi exposto na sec¸a˜o 2.1, e´ necessa´rio que a radiac¸a˜o incidente possua polarizac¸a˜o
linear, ou seja, que o vetor campo ele´trico possua orientac¸a˜o bem definida, e esta e´ uma
das caracter´ısticas da luz s´ıncrotron, que apresenta polarizac¸a˜o linear no plano da o´rbita
do feixe.
Foram utilizadas duas linhas de luz do LNLS para o desenvolvimento deste trabalho.
Para medidas de absorc¸a˜o na regia˜o de raios-x duros (6600eV - 7300eV no nosso caso) foi
usada a linha D04B-XAS [32]. Para a regia˜o entre o ultra-violeta e raios-x moles (500eV
- 1000eV no nosso caso) foi usada a linha D08A-SGM [33]. A seguir apresentamos as



















ap = 3.87A˚ 0.0%
SrT iO3 Perovskita (cu´bica) ap = 3.905A˚ −0.9%
MgO Cu´bica (rocksalt) ac = 4.216A˚ −8.9%
LaAlO3 Rombohe´drica aR = 3.79A˚ +2.0%
Tabela 3.2: Informac¸o˜es de tensa˜o previamente conhecidas, atrave´s de difrac¸a˜o de raios-x,
sobre os filmes utilizados. A espessura do filme e´ denominada Efilme. A espessura cr´ıtica
a partir da qual sa˜o produzidos filmes parcialmente tensionados (parcialmente relaxados)






, onde afilme, cfilme, aLSMO e cLSMO sa˜o os paraˆmetros de
rede planares e perpendiculares dos filmes e do material bulk respectivamente. [9, 8]
Substrato Efilme Ec zz xx = yy
Efeito no
plano
SrT iO3 (STO) 600A˚ ∼ 100A˚ −0.8% 0.9% Expansa˜o
MgO 600A˚ 0A˚ 0% 0% nenhum
LaAlO3 (LAO) 450A˚ ∼ 40A˚ 2.3% −2.0% Compressa˜o
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Figura 3.1: Visa˜o panoraˆmica da linha XAS no Hall experimental do LNLS.
3.1 Linha D04B-XAS: Espectroscopia de Absorc¸a˜o
de Raios-X
Na linha de Espectroscopia de Absorc¸a˜o de Raios-x (XAS) do LNLS foram coletados os
dados de XANES e EXAFS na borda K (6539eV) do Mn. Uma visa˜o panoraˆmica da linha
XAS dentro do Hall experimental do LNLS, pode ser observada na figura 3.1.
Como me´todo de detecc¸a˜o, foi utilizada a detecc¸a˜o dos fo´tons de fluoresceˆncia produzi-
dos pelo material devido a` absorc¸a˜o dos fo´tons de Raios-X (figura 3.2). Neste me´todo, foi
usado um sistema de detecc¸a˜o que possibilita selec¸a˜o em energia dos fo´tons de fluoresceˆn-
cia e e´ composto por 15 detectores independentes aumentando o aˆngulo so´lido de coleta
(figura 3.3). A contribuic¸a˜o para a absorc¸a˜o neste caso e´ obtida por µ ∝ I/I0, onde I e´ a
quantidade de fo´tons de fluoresceˆncia, e I0 e´ a intensidade da radiac¸a˜o incidente.
Neste esquema, a orientac¸a˜o entre o plano do filme e a direc¸a˜o da polarizac¸a˜o da
radiac¸a˜o incidente pode ser selecionada fazendo uso de um gonioˆmetro motorizado como
base para a amostra; para obter as contribuic¸o˜es no plano e perpendicular ao plano do
filme, foram feitas medidas com o aˆngulo entre a polarizac¸a˜o e o filme em 10o e 75o
respectivamente (figura 2.3).
Para certificar que o sinal obtido corresponde apenas a absorc¸a˜o do Mn (neste caso),
apenas os fo´tons que possuem energia na regia˜o correspondente a linha Kα do Mn sa˜o
selecionados usando uma janela em energia, definida no detector. No entanto, a contri-
buic¸a˜o de linhas de fluoresceˆncia de La (figura 3.4) para o background da absorc¸a˜o na˜o foi
suficientemente removida devido a proximidade em energia dos fo´tons de fluoresceˆncia do
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Figura 3.2: Processo de produc¸a˜o de fo´tons de fluoresceˆncia.
La e do Mn. Assim, as medidas dos filmes mais finos sobre substrato LAO(que sa˜o os que
possuem efeitos de tensa˜o) ficaram comprometidas ao ponto de na˜o ser poss´ıvel obter um
sinal com suficiente qualidade para ana´lise dos dados de EXAFS. Enta˜o apenas os dados
de XANES foram considerados neste caso.
Como forma de certificar a posic¸a˜o em energia dos espectros de absorc¸a˜o obtidos, que
e´ dependente da calibrac¸a˜o do monocromador, a posic¸a˜o da borda de absorc¸a˜o de uma
folha de Mn meta´lico foi exaustivamente monitorada usando medidas de transmissa˜o,
atrave´s de caˆmaras de ionizac¸a˜o posicionadas antes e apo´s a folha. Este me´todo possibili-
tou certificar a posic¸a˜o em energia com precisa˜o da ordem de 0.1eV, eliminando efeitos de
descalibrac¸a˜o do monocromador em func¸a˜o de pequenas variac¸o˜es de temperatura. Para
isso, foram realizadas medidas dessa folha de Mn como refereˆncia entre cada espectro
experimental obtido, possibilitando uma determinac¸a˜o precisa da posic¸a˜o em energia pa-
ra cada espectro experimental, permitindo esses serem comparados com seguranc¸a. Um
arranjo experimental[34] que possibilitasse a medida simultaˆnea da absorc¸a˜o da amostra
estudada e da folha de Mn de refereˆncia (em medidas usando detecc¸a˜o da fluoresceˆncia
ou detecc¸a˜o de ele´trons) foi testado e se mostrou promissor.
3.2 Linha D08A-SGM: Espectroscopia de Ultraviole-
ta de Va´cuo e Raios-X Moles
Na linha de Espectroscopia de Ultravioleta de Va´cuo e Raios-X Moles (SGM: do ingleˆs
Spherical Grating Monochromator) do LNLS foram coletados dados de XANES para as
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(a)
(b)
Figura 3.3: Esquema de detecc¸a˜o de fluoresceˆncia na linha XAS. (a) Visa˜o esquema´tica
e (b) foto. (1) Caˆmara de ionizac¸a˜o para medir a intensidade do feixe incidente sobre a
amostra; (2) suporte para colocar a amostra, com a possibilidade de fazer rotac¸o˜es num
eixo vertical no plano da amostra; (3) sistema de detecc¸a˜o de fluoresceˆncia composto por
15 detectores dispostos na frente da amostra.
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Figura 3.4: Linhas de fluoresceˆncia para uma amostra sobre um substrato LAO. A con-
tribuic¸a˜o de linhas L do La do substrato LAO induzem um aumento no background da
medida de absorc¸a˜o, e uma correlativa perda na raza˜o sinal sobre ru´ıdo.
bordas L2 e L3 do Mn. Uma visa˜o geral da linha SGM pode ser observada na figura 3.5.
A absorc¸a˜o foi medida atrave´s da detecc¸a˜o total dos ele´trons de reposic¸a˜o do materi-
al (figura 3.2), onde a corrente de ele´trons presentes na amostra foi medida usando um
eletroˆmetro digital programa´vel de alta resoluc¸a˜o (Keithley). A contribuic¸a˜o para a ab-
sorc¸a˜o neste caso tambe´m e´ obtida por µ ∝ I/I0, onde I e´ a corrente de ele´trons, e I0 e´
a intensidade da radiac¸a˜o incidente. Para impedir a ionizac¸a˜o de ga´s por esses ele´trons, e
para evitar a absorc¸a˜o dos fo´tons de baixa energia pelo ar, todo o sistema foi mantido em
alto-va´cuo (10−8Torr). Um espectro de absorc¸a˜o para o filme sobre substrato STO, em
toda a faixa de energia utilizada por no´s, e´ exibido na figura 3.6. Para todas as medidas
foi utilizada uma grade de difrac¸a˜o esfe´rica com 1492 sulcos/mm, que possibilita o´timas
condic¸o˜es de fluxo de fo´tons e resoluc¸a˜o na regia˜o das bordas L2,3 do Mn (e tambe´m nas
bordas K do O e M4,5 do La).
Nessa estac¸a˜o experimental, a orientac¸a˜o entre o plano do filme e a direc¸a˜o da po-
larizac¸a˜o da radiac¸a˜o incidente pode ser selecionada girando todo o brac¸o que segura o
porta-amostra dentro da caˆmara, atrave´s de um gonioˆmetro manual em sua parte exteri-
or. Para obter as contribuic¸o˜es no plano e perpendicular ao plano do filme, foram feitas
medidas com o aˆngulo entre a polarizac¸a˜o e o filme em 0o e 80o respectivamente (figura
2.3), ale´m de va´rias outras orientac¸o˜es intermedia´rias.
Deixaremos para apresentar na parte II, de resultados, um efeito observado ao se usar
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(a)
(b)
Figura 3.5: (a) Visa˜o esquema´tica da linha SGM; (b) Visa˜o panoraˆmica da linha SGM no
Hall experimental do LNLS.
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Figura 3.6: Espectro de absorc¸a˜o para o filme sobre substrato STO, com toda a faixa de
energia utilizada na linha SGM.
o feixe branco (que corresponde a toda a radiac¸a˜o s´ıncrotron produzida pela fonte, sem
fazer selec¸a˜o de energia) incidindo sobre a amostra para fazer o posicionamento desta, e






O uso de te´cnicas experimentais para a compreensa˜o de fenoˆmenos da natureza tra´s
sem du´vida grandes avanc¸os na cieˆncia, tecnologia e qualidade de vida do ser humano.
Pore´m, alguns poucos pesquisadores com a ambic¸a˜o de “fazer cieˆncia” fraudam resultados
experimentais[35], e se esquecem que a esseˆncia da cieˆncia e´ conhecer os fenoˆmenos da na-
tureza. Este e´ o prec¸o que temos de pagar pela liberdade cient´ıfica[35], a qual proporciona
os melhores resultados. Nos resta o alivio de saber que a beleza da cieˆncia e´ que ela se auto
corrige, e uma fraude e´ descoberta cedo ou tarde. Nesta parte apresentamos os resultados
obtidos por no´s, de forma cuidadosa e criteriosa, para os quais na˜o escondemos nossas
limitac¸o˜es, e assim, conseguimos afirmar com convicc¸a˜o que o apresentado aqui reflete o
que acontece na natureza, apesar de que isso so´ e´ verdadeiro ate´ o momento que algue´m
prove o contra´rio, ja´ que na˜o existe um modelo perfeito para explicar toda a complexidade
desta.
Para a obtenc¸a˜o destas informac¸o˜es da estrutura atoˆmica local dos filmes finos de
manganitas estudados, foram utilizadas te´cnicas de espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-x,
as quais sa˜o apresentadas a seguir.
Medidas preliminares de espectroscopia Raman tambe´m foram realizadas com este
mesmo objetivo, no laborato´rio de Raman do Grupo de Propriedades O´pticas e Magne´ticas
de So´lidos (DEQ-IFGW-UNICAMP). A intensa˜o era tentar determinar se distorc¸o˜es da
estrutura da rede cristalina eram induzidas pela tensa˜o dos filmes, atrave´s da monitorac¸a˜o
do sinal de foˆnons da manganita.
No entanto, na˜o foi poss´ıvel identificar o sinal correspondendo a foˆnons da manganita
para os filmes crescidos sobre os substratos MgO e STO, pois o sinal Raman obtido do
substrato nesses casos[36] e´ bastante maior que o esperado para a manganita[37, 38].
Por outro lado, para o caso dos filmes crescidos sobre o substrato LAO puderam ser
identificados sinais de foˆnons da manganita, tal como e´ apresentado na figura 3.7.
Acompanhando as modificac¸o˜es do sinal Raman do substrato determinamos a orien-
tac¸a˜o da estrutura do substrato em relac¸a˜o aos ve´rtices do filme, atrave´s de uma ana´lise
comparativa com os resultados obtidos por [39]. Desde que a manganita e´ aproximadamen-
te monocristalina enta˜o a estrutura desta acompanha a orientac¸a˜o do substrato, e assim a
orientac¸a˜o da estrutura da manganita em relac¸a˜o aos ve´rtices dos filmes foi determinada.
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Figura 3.7: Espectros Raman para os filmes crescidos sobre o substrato LAO, variando a
polarizac¸a˜o da radiac¸a˜o LASER incidente.
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Como primeira parte destes resultados, apresentamos o que foi obtido de dados correspon-
dentes a borda K do Mn.
4.1 Regia˜o de EXAFS
Em relac¸a˜o ao estudo feito sob a regia˜o de EXAFS, utilizando a metodologia apresentada
na sec¸a˜o 2.2, foi poss´ıvel identificar alguns efeitos na estrutura dos filmes, induzidos pela
tensa˜o do substrato. Em uma primeira etapa, foram obtidos e analisados, de forma com-
parativa, os dados para os filmes sob expansa˜o no plano (STO) e relaxado (MgO), olhando
apenas para a componente no plano dos filmes.
Na figura 4.1 mostramos a transformada de Fourier do sinal de EXAFS (χ) correspon-
dendo a medidas para o filme sobre substrato STO, e tambe´m o resultado correspondente
do ajuste para a primeira esfera de vizinhos. Para a realizac¸a˜o destes ajuste foram usadas
informac¸o˜es de fase (Φ) e amplitude (Fi(k)) obtidos de diversas formas: pela extrac¸a˜o de
dados experimentais do material bulk, de dados obtidos para o filme relaxado e tambe´m
atrave´s de simulac¸o˜es ab initio, obtendo sempre resultados equivalentes. Nestas condic¸o˜es,
a u´nica forma para a qual foram obtidos ajustes confia´veis foi quando consideramos duas
distaˆncias para a ligac¸a˜o Mn − O no plano do filme sob tensa˜o. Tais resultados para os
filmes tensionado e relaxado sa˜o apresentados na tabela 4.1.
E´ notado enta˜o que para o filme tensionado, e´ necessa´rio colocar duas contribuic¸o˜es
de distaˆncias Mn−O no plano, e a me´dia destas distaˆncias (˜1.98A˚) e´ aproximadamente
1% maior que a distaˆncia para o filme relaxado e o material bulk (˜1.95). Indicando assim
que o efeito de tensa˜o induzida pelo substrato esta´ provocando uma expansa˜o e separac¸a˜o
de distaˆncias no plano do filme.
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Figura 4.1: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS para o filme sobre substrato
STO. Ajuste da primeira esfera.
Tabela 4.1: Resultados obtidos por EXAFS, para os filmes relaxado (MgO) e sob expansa˜o












2.05± 0.01 3.898± 0.003
MgO 4∗ 1.948± 0.005 3.873± 0.003
*Nu´mero de coordenac¸a˜o mantido em 4 para efeitos de normalizac¸a˜o
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Devido a simetria da distribuic¸a˜o atoˆmica em torno de Mn, o pico da transformada
de Fourier correspondente principalmente a ligac¸a˜o Mn −Mn e´ mais n´ıtido e bem sepa-
rado das outras contribuic¸o˜es (La, Sr) de espalhamento simples. Atrave´s de simulac¸o˜es
ab initio com base na estrutura cristalogra´fica de (La, Sr)MnO3, no´s verificamos que a
contribuic¸a˜o de espalhamento mu´ltiplo para este pico e´ baixa. Isto permite em primeira
aproximac¸a˜o descrever este pico como representando apenas Mn vizinhos. O sinal des-
te pico de Mn foi analisado por uma transformada de Fourier inversa no faixa em R de
2.95A˚ ate´ 3.95A˚ e ajustado usando dados de amplitude e fase obtidos da amostra bulk de
La0.7Sr0.3MnO3. A parte de baixo k (< 5A˚
−1) onde a contribuic¸a˜o de espalhamento mu´lti-
plo pode ser relevante, foi descartada. O acordo entre as curvas experimentais e ajustadas
e´ excelente possibilitando a determinac¸a˜o da distaˆncia Mn −Mn com pouco, incerteza
relativa (0.003A˚−1). Um aumento de 0.025A˚ na distaˆncia Mn −Mn foi encontrada no
filme tensionado, tal como tambe´m pode ser observado na tabela 4.1.
No´s devemos notar que a observac¸a˜o de um maior comprimento da distaˆncia Mn−O
implica em um crescimento na distaˆncia Mn −Mn quando o aˆngulo Mn − O −Mn e´
mantido inalterado. Como as amplitudes de ambos efeitos observados aqui sa˜o da mesma
ordem, concluimos que o aˆngulo Mn−O −Mn permanece inalterado.
Dados de EXAFS para filmes fornecendo compressa˜o no plano (LAO) na˜o foram con-
clusivamente analisados devido a qualidade dos dados, de acordo como explicado na sec¸a˜o
3.1. Uma comparac¸a˜o entre a qualidade das oscilac¸o˜es de EXAFS para diversas condic¸o˜es
e´ exibida na figura 4.2.
4.2 Regia˜o de XANES
A regia˜o de XANES e´ extremamente sens´ıvel a efeitos induzidos pela esfera de coordena-
c¸a˜o em torno dos a´tomos de Mn. De forma sistema´tica, foram feitas medidas de XANES
nos filmes LSMO correspondendo aos diferentes substratos (tabela 3.2) e em diversas ori-
entac¸o˜es. Foram observados efeitos de deslocamento em energia e mudanc¸a de intensidade
da linha branca1 para a borda de absorc¸a˜o (figura 4.4).
O efeito de deslocamento em energia pode ser entendido como um aumento/diminuic¸a˜o
da interac¸a˜o eletroˆnica ao se diminuir/aumentar a distaˆncia interatoˆmica entre Mn e seus
primeiros vizinhos (um fo´ton de raios-x precisa ter maior/menor energia para arrancar um
fotoele´tron do a´tomo absorvedor). Um deslocamento da borda de absorc¸a˜o para mais alta
energia esta´ correlacionado com uma diminuic¸a˜o da distaˆncia Mn−O.
1Chamamos de linha branca como o primeiro pico de ressonaˆncia de espalhamento mu´ltiplo para a
regia˜o de XANES, o qual e´ o maior indicador do aparecimento da borda de absorc¸a˜o.
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Figura 4.2: Comparac¸a˜o entre oscilac¸o˜es de EXAFS para filmes sobre os substratos LAO,
MgO, STO, e o material bulk. Olhando apenas para a contribuic¸a˜o no plano dos filmes.
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Figura 4.3: Diferentes geometrias para o polihedro MnO6: (a) representa o octahedro;
(b) representa planos no octahedro sem nenhuma deformac¸a˜o; (c) mostra uma distorc¸a˜o
tetragonal do octahedro; (d) apresenta uma distorc¸a˜o ortorroˆmbica.
A mudanc¸a observada na intensidade da linha branca esta´ relacionada com variac¸o˜es na
densidade de estados desocupados do sistema, principalmente devido a variac¸o˜es no aˆngulo
entre os a´tomos de oxigeˆnio dos ve´rtices do octahedro MnO6. Da figura 4.3, podemos
notar que tanto uma distorc¸a˜o tetragonal quanto uma ortorroˆmbica afetam os “planos”
do octahedro de forma a aumentar aˆngulos ÔOO (1̂23 na figura 4.3.(d) por exemplo), e
assim modificam a superposic¸a˜o dos orbitais eletroˆnicos, o que provoca uma modificac¸a˜o
da densidade de estados desocupados. Com essa variac¸a˜o, a intensidade da absorc¸a˜o muda
(de acordo com a equac¸a˜o 2.5), o que indica que com uma distorc¸a˜o do octahedro, ha´ uma
variac¸a˜o na intensidade.
Em medidas de XANES para cada filme/substrato, variando apenas a orientac¸a˜o da
amostra em relac¸a˜o a radiac¸a˜o incidente, e olhando para as contribuic¸o˜es do plano e
perpendicular ao plano para as distaˆncias Mn − O, observamos, na figura 4.4.(a), que
para o substrato fornecendo uma expansa˜o no plano do filme (STO), ha´ um deslocamento
em energia da ordem de −0.4eV da borda de absorc¸a˜o, de acordo com o que foi apresentado
acima. Ja´ para o substrato compressivo no plano (LAO), observamos um deslocamento
da ordem de +0.9eV da borda de absorc¸a˜o. Tambe´m pode ser observado o efeito de
modificac¸a˜o de intensidade da linha branca, no sentido e proporc¸a˜o de acordo para cada
caso.
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(a)
(b)
Figura 4.4: Espectros XANES para filmes sobre os substratos LAO e STO. (a) comparac¸a˜o
entre as contribuic¸o˜es no plano e perpendicular ao plano. (b) comparac¸a˜o da contribuic¸a˜o
no plano para os dois substratos.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos usando a regra de Natoli, que e´ apresentada na sec¸a˜o 2.3,
pa´gina 21, entre a comparac¸a˜o dos espectros XANES exibidos na figura 4.4. X‖ e X⊥,









LAO‖/LAO⊥ Compressa˜o no plano −2%± 0.5%
STO‖/STO⊥ Expansa˜o no plano +1%± 0.5%
Tais deslocamentos em energia e modificac¸o˜es de intensidade esta˜o em pleno acordo
com a tensa˜o induzida em cada caso, conforme a tabela 3.2, e indicam que essa tensa˜o
induzida pelo substrato se acomoda na estrutura do filme atrave´s de uma modificac¸a˜o na
distaˆncia Mn−O.
Na figura 4.4.(b), e´ exibido o mesmo comportamento, quando olhamos apenas a contri-
buic¸a˜o no plano, para os dois substratos (fornecendo compressa˜o e expansa˜o). Os mesmos
efeitos de deslocamento e mudanc¸a de intensidade observados, confirmam que a distaˆncia
Mn−O para o filme sobre STO e´ menor que a do filme sobre o substrato LAO no plano
desses filmes.
Nestas condic¸o˜es, ao menos um modelo de distorc¸a˜o tetragonal pode ser proposto para
essa deformac¸a˜o no octahedro MnO6, onde consideramos uma determinada distaˆncia no
plano do filme para a ligac¸a˜o Mn − O e uma outra distaˆncia menor (maior) na direc¸a˜o
perpendicular ao plano para o caso do substrato STO (LAO). Ale´m disso, a amplitude do
deslocamento em energia para o filme sobre LAO e´ em torno de duas vez maior que para o
filme sobre STO, e da mesma ordem da raza˜o entre os fatores de tensa˜o de longo alcance
para esses filmes (zz − xx, na tabela 3.2). Tal tensa˜o nos paraˆmetros de rede sa˜o assim
diretamente relacionados com uma me´dia de deformac¸o˜es octahe´dricas. Isso indica que
a tensa˜o deve ser completamente acomodada por modificac¸o˜es na esfera de coordenac¸a˜o
(Mn−O), sem nenhuma modificac¸a˜o no aˆngulo Mn−O −Mn.
Usando a regra de Natoli (sec¸a˜o 2.3, pa´gina 21), obtivemos uma raza˜o entre as distaˆn-
cias no plano e perpendicular ao plano dos filmes nos casos com compressa˜o e expansa˜o.
Tais dados sa˜o apresentados na tabela 4.2. Como a proporcionalidade entre desses valores
e´ da mesma do obtido por difrac¸a˜o de raios-x (tabela 3.2), e a regra de Natoli corresponde
a contribuic¸o˜es de apenas a primeira esfera de vizinhos, enta˜o isto confirma que a distorc¸a˜o
da rede esta´ acomodada por uma modificac¸a˜o apenas na primeira esfera de vizinhos.
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Figura 4.5: Dependeˆncia linear entre δR e δE para os dados experimentais de XANES,
em acordo com uma primeira aproximac¸a˜o para a regra de Natoli.
Ale´m disso, e´ poss´ıvel mostrar que quando sa˜o considerados apenas pequenas variac¸o˜es
na distaˆncia (δR) e pequenas variac¸o˜es em energia (δE), em primeira aproximac¸a˜o a
regra de Natoli indica que δE ∝ δR. Assim, utilizando os valores (δE e δR) obtidos
experimentalmente encontramos uma dependeˆncia aproximadamente linear, como pode
ser observado na figura 4.5. Isto indica um acordo entre os dados experimentais obtidos e
esta primeira aproximac¸a˜o para a regra de Natoli, desde que a distorc¸a˜o da rede produz
apenas uma modificac¸a˜o na distaˆncia de primeiros vizinhos.
Utilizando esse modelo de deformac¸a˜o, com esses resultados qualitativos de XANES,
e tambe´m usando as informac¸o˜es quantitativas obtidas por EXAFS (apresentadas na ta-
bela 4.1) e atrave´s da regra de Natoli (apresentadas na tabela 4.2), realizamos ca´lculos
ab initio, de acordo com a metodologia exposta na sec¸a˜o 2.4, para simular os efeitos e
a veracidade deste modelo de distorc¸a˜o. Os espectros de absorc¸a˜o produzidos por essas
simulac¸o˜es teo´ricas foram todos normalizados pelo valor em 50eV apo´s a borda de ab-
sorc¸a˜o, permitindo assim eles serem comparados em posic¸a˜o e intensidade. Para obter
uma dependeˆncia angular nas simulac¸o˜es, a direc¸a˜o da polarizac¸a˜o da radiac¸a˜o incidente
foi definida como um vetor que liga a´tomos de oxigeˆnio consecutivos no plano do filme
(na figura 4.3, 1 e 2, por exemplo) para ver a contribuic¸a˜o de ligac¸o˜es no plano, e para
o caso de contribuic¸o˜es perpendiculares ao plano do filme, foi usada a direc¸a˜o que liga os
oxigeˆnios da ligac¸a˜o O−Mn−O no eixo perpendicular do octahedro (1 e 3 na figura 4.3).
Um resumo dos resultados destes ca´lculos teo´ricos e´ exibido na figura 4.6, a qual evidencia
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que as simulac¸o˜es para este modelo de distorc¸a˜o atende corretamente a`s tendeˆncias ob-
servadas experimentalmente (na figura 4.4). O fato de haver uma maior evideˆncias desses
efeitos nas simulac¸o˜es ab initio ocorre por na˜o estar incluido as contribuic¸o˜es de resoluc¸a˜o
experimental e fatores de desordem (estrutural e te´rmica).
No sistema LSMO, a contribuic¸a˜o por perda espontaˆnea de energia para distorc¸a˜o Jahn-
Teller do octahedro MnO6[40, 41] e´ muito pequena para ser associada a uma mensura´vel
distorc¸a˜o octahe´drica. Por outro lado, a tensa˜o do substrato induz uma maior e mensura´vel
distorc¸a˜o anisotro´pica esta´tica do octahedro MnO6, com distinc¸a˜o entre os comprimentos
das distaˆncias Mn−O no plano e perpendicular ao plano. Essa distorc¸a˜o tetragonal induz
um aumento da separac¸a˜o dos n´ıveis eg induzindo a localizar os transportadores de carga
e explicar a diminuic¸a˜o da temperatura da transic¸a˜o ferromagne´tica observada nos filmes
finos com respeito a manganita pura[8].
Temos de enfatizar que as modificac¸o˜es observadas em XANES, com relac¸a˜o as va-
riac¸o˜es da ressonaˆncia A (figura 4.3), podem estar relacionados a distorc¸a˜o tetragonal
proposta acima, mas tambe´m podem ocorrer devido a qualquer outra distorc¸a˜o afetando
os aˆngulos ÔOO, no caso de uma deformac¸a˜o conservando os aˆngulos O −Mn−O como
foi imaginado.
Em uma distorc¸a˜o ortorroˆmbica, na qual as distaˆncias Mn−O no plano e perpendicular
ao plano sa˜o diferentes, ha´ duas distaˆncias Mn−O no plano do filme. Esta distorc¸a˜o na˜o-
isotro´pica no plano parece ser preferencial devido a natureza dos ı´ons Mn3+ e Mn4+.
Pore´m, infelizmente a mudanc¸a na densidade de estados desocupados entre este tipo de
distorc¸a˜o e uma distorc¸a˜o tetragonal e´ muito pequena (observando a figura 4.3 isso fica
claro, pois ambas as distorc¸o˜es tetragonal e ortorroˆmbica modificam de forma semelhante
essa contribuic¸a˜o) e os ca´lculos ab initio resultam em quase os mesmos resultados tanto
para distorc¸a˜o tetragonal, quanto para distorc¸a˜o ortorroˆmbica.
No´s tambe´m fizemos rigorosas medidas para o caso no plano do filme girando a amos-
tra perpendicular ao eixo de propagac¸a˜o do feixe, e para cada amostra individual todos
os espectros sa˜o aproximadamente ideˆnticos, o que era esperado ja´ que esses filmes sa˜o
policristalinos no plano[29]. Pore´m, observamos que a inclinac¸a˜o da borda de absorc¸a˜o
para filmes tensionados e relaxados sa˜o significativamente diferentes, de acordo com a fi-
gura 4.7 onde a borda de absorc¸a˜o e´ mais inclinada no caso dos filmes tensionados em
comparac¸a˜o com o filme relaxado. Tambe´m e´ apresentado na figura 4.7 a comparac¸a˜o
entre as primeiras derivadas desses espectros, onde e´ poss´ıvel identificar dois picos, que
indicam duas contribuic¸o˜es de distaˆncias2 para borda de absorc¸a˜o. Isto aponta para um
2Ma´ximos locais na derivada da absorc¸a˜o indicam quais seriam as posic¸o˜es do ponto de inflexa˜o da
borda para cada uma dessas contribuic¸o˜es de distaˆncias.
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(a)
(b)
Figura 4.6: Simulac¸o˜es de XANES para as estruturas dos filmes sobre os substratos LAO
e STO. (a) comparac¸a˜o entre as contribuic¸o˜es no plano e perpendicular ao plano. (b)
comparac¸a˜o da contribuic¸a˜o no plano para os dois substratos.
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Figura 4.7: Comparac¸a˜o entre filmes tensionado (LAO) e relaxado (MgO). E´ observada
uma maior inclinac¸a˜o da borda de absorc¸a˜o, e a derivada da absorc¸a˜o apresenta uma
separac¸a˜o em dois picos (o que e´ caracter´ıstico de duas contribuic¸o˜es para µ), no caso do
filme tensionado. O espectro correspondendo ao filme sobre LAO foi deslocado para ser
visualizado na mesma posic¸a˜o em energia.
aumento da desordem no comprimento da distaˆncia Mn − O, onde va´rias contribuic¸o˜es
de distaˆncias pode estar sendo levadas em conta. Tendo em mente nossos resultados de
EXAFS, este resultado reforc¸a a hipo´tese de uma separac¸a˜o adicional no comprimento da
ligac¸a˜o Mn − O no plano dos filmes tensionados em relac¸a˜o ao filme relaxado. E assim,
um modelo de distorc¸a˜o ortorroˆmbica parece ser uma melhor opc¸a˜o para explicar todos os
resultados experimentais, do que um modelo assumindo apenas uma distorc¸a˜o tetragonal3.
3Todos os resultados experimentais observados que sa˜o explicados por uma distorc¸a˜o tetragonal tambe´m
sa˜o explicados por uma distorc¸a˜o ortorroˆmbica, pore´m, o rec´ıproco na˜o e´ verdadeiro.
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Medidas de absorc¸a˜o em baixa
energia (bordas L2,3 do Mn)
5
Em continuidade a apresentac¸a˜o dos resultados, esta sec¸a˜o e´ dedicada ao que foi obtido nas
bordas L2,3 do Mn, atrave´s de medidas de absorc¸a˜o raios-x de baixa energia (˜640eV) na
linha D08A-SGM do LNLS. Modificac¸o˜es na forma das linhas L2,3 esta˜o relacionadas com
poss´ıveis modificac¸o˜es eletroˆnicas nos n´ıveis 2p ou 3d do sistema, onde os 3d representam
a banda de conduc¸a˜o do material. O objetivo dessas medidas foi tentar identificar se ha´
alguma modificac¸a˜o na estrutura eletroˆnica do material induzida pela fabricac¸a˜o do filme,
tensa˜o induzida pelo substrato, ou pela distorc¸a˜o da estrutura atoˆmica apresentada no
cap´ıtulo 4.
Foram observados alguns efeitos nos espectros obtidos, ale´m disso, alguns destes se
mostraram um completa surpresa para no´s. A seguir apresentamos todos os resultados
obtidos nas bordas L2,3 do Mn ate´ o presente momento.
5.1 Dependeˆncia angular e efeitos de saturac¸a˜o
Ao obter medidas de absorc¸a˜o, como func¸a˜o do aˆngulo de incideˆncia, para os filmes ten-
sionados, foi observada uma forte dependeˆncia da intensidade da absorc¸a˜o em func¸a˜o da
orientac¸a˜o, tal como e´ apresentado na figura 5.1, desde que µ ∝ I
I0
.
No entanto, tal dependeˆncia deve estar relacionada a um efeito chamado “efeitos de
saturac¸a˜o da absorc¸a˜o” dependente do aˆngulo de incideˆncia dos raios-x[42, 43]. Usando a
figura 5.2, e´ poss´ıvel entender a origem desses efeitos de saturac¸a˜o: a profundidade de pene-
trac¸a˜o (λx cos θ) dos raios-x incidentes depende do aˆngulo de incideˆncia (θ), enquanto que
a profundidade de escape (λe) dos ele´trons na˜o depende. Assim, ao fazer uma incideˆncia
mais rasante, a profundidade de penetrac¸a˜o pode ficar da mesma ordem da profundidade
de escape dos ele´trons, provocando assim um efeito de saturac¸a˜o da absorc¸a˜o.
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Figura 5.1: Espectros para as bordas L2,3 do Mn para o filme sobre substrato LAO com
espessura de 25nm, em func¸a˜o do aˆngulo de incideˆncia.
Figura 5.2: Ilustrac¸a˜o qualitativa de propriedades envolvidas em uma medida de absorc¸a˜o
usando detecc¸a˜o total de ele´trons. Figura retirada da refereˆncia [42].
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Figura 5.3: Dependeˆncia angular para a borda de absorc¸a˜o L3 do Mn, usando uma nor-
malizac¸a˜o da intensidade.
Nessas condic¸o˜es a produc¸a˜o total de ele´trons pela rede (Ye), usando um fator de




1 + λe/λx cos θ
)
µ (5.1)
onde λe, λx e θ, definidos pela figura 5.2, representam a profundidade de escape dos ele´-
trons, profundidade de penetrac¸a˜o dos raios-x numa incideˆncia normal e aˆngulo entre a
direc¸a˜o de propagac¸a˜o e a normal a superf´ıcie (equivalente a α na figura 2.3), respectiva-
mente; C e´ uma constante que depende apenas da energia e µ e´ o coeficiente de absorc¸a˜o.
E´ poss´ıvel realizar uma “extrac¸a˜o” do sinal verdadeiro da absorc¸a˜o, eliminando esses
efeitos de saturac¸a˜o, atrave´s do tratamento usando um ca´lculo auto-consistente entre Ye,
µ e λe usando a equac¸a˜o 5.1. Ainda na˜o foi poss´ıvel obter uma suficiente convergeˆncia
usando essa abordagem, pois na˜o temos precisa˜o na determinac¸a˜o de valores iniciais para
λe e λx, temos apenas uma estimativa de 20A˚ e 200A˚ respectivamente. Assim, como
uma boa aproximac¸a˜o para comparac¸a˜o de efeitos de modificac¸o˜es da forma da linha
L3, desconsiderando efeitos de intensidade relativa, foi feita uma normalizac¸a˜o pelo valor
ma´ximo da intensidade da borda (em torno de 641eV). O resultado obtido com isso e´
exibido na figura 5.3, mostrando apenas a regia˜o onde sa˜o esperadas modificac¸o˜es, ja´ que
em todo o resto os espectros sa˜o totalmente equivalentes.
Como pode ser observado na figura 5.3, e´ dif´ıcil afirmar se ha´ uma dependeˆncia angular
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Figura 5.4: Efeito induzido pela irradiac¸a˜o por raios-x na amostra.
nestas condic¸o˜es, assim, uma interpretac¸a˜o razoa´vel e´ que na˜o foi poss´ıvel identificar uma
dependeˆncia angular para a borda de absorc¸a˜o nos filmes sob tensa˜o.
5.2 Efeitos induzidos por irradiac¸a˜o de raios-x
Ao se usar o feixe branco1 para realizar o posicionamento das amostras na caˆmara de
va´cuo da linha de luz, um efeito surpreendente foi observado: a forma dos espectros de
absorc¸a˜o muda drasticamente, como e´ apresentado na figura 5.4. O mais intrigante e´
que essas modificac¸o˜es foram observadas apenas nos filmes finos, enquanto que para uma
amostra do material bulk (usando uma pastilha feita a partir do po´ do composto LSMO)
nenhuma mı´nima modificac¸a˜o foi identificada. Nestas condic¸o˜es, medidas sistema´ticas
usando essa exposic¸a˜o a radiac¸a˜o s´ıncrotron foram feitas no filme de 300nm de espessura
sobre o substrato LAO. Apo´s a irradiac¸a˜o, essa modificac¸a˜o permaneceu esta´vel durante
pelo menos uma semana.
Esses resultados permaneceram por algum tempo adormecidos, ja´ que na˜o t´ınhamos
completamente compreendido-os de imediato. Foi enta˜o que encontramos publicac¸o˜es que
relatavam efeitos similares[44, 45, 46, 47, 48], sempre no estudo de manganitas. A pri-
meira destas[44], dada a novidade e importaˆncia na e´poca (1997), resultou em um artigo
com destaque na capa da revista Nature. Nesta publicac¸a˜o, e´ apresentada uma transi-
1Denominamos feixe branco como toda a radiac¸a˜o s´ıncrotron produzida pela fonte, sem fazer nenhuma
selec¸a˜o em energia.
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c¸a˜o isolante-metal (antiferromagne´tica-ferromagne´tica) no composto Pr0.7Ca0.3MnO3 in-
duzida pela exposic¸a˜o a raios-x, quando mantido a baixas temperaturas. E´ dado como
perspectivas, aplicac¸o˜es em detecc¸a˜o de raios-x e litografia de raios-x.
Uma transic¸a˜o de fase antiferromagne´tica-ferromagne´tica, tambe´m a baixas tempera-
turas, foi observada[45] ao se manter filmes finos de Pr0.6La0.1Ca0.3MnO3 em exposic¸a˜o
a radiac¸a˜o Laser por um longo per´ıodo de tempo. Ale´m disso, tambe´m perceberam que o
uso de radiac¸a˜o linearmente polarizada acelerava bastante o processo de formac¸a˜o da fase
ferromagne´tica, o que os levou a propor que e´ poss´ıvel que a luz linearmente polarizada
induz uma transfereˆncia de carga direcional entre os ı´ons Mn3+ e Mn4+ na rede, e isto
pode promover uma mais ra´pida reconstruc¸a˜o de estruturas magne´ticas e cristalinas[45].
Foi observado[46] que a manganita La0.875Sr0.125MnO3 apresenta uma transic¸a˜o estru-
tural induzida pela exposic¸a˜o a raios-x, onde e´ proposto que mudanc¸as estruturais induzi-
das por exposic¸a˜o a fo´tons, em baixa temperatura, e´ uma propriedade comum a manga-
nitas com ordenamento de carga[46]. Para esta mesma manganita (La1−1/8Sr1/8MnO3)
foi relatado[47] um interessante efeito quando exposta a raios-x em baixa temperatura: a
condutividade era marcadamente aumentada nesta exposic¸a˜o, pore´m, voltava ao normal
apo´s a retirada da exposic¸a˜o. Em outro estudo[48], foi relatada a formac¸a˜o, induzida por
luz, de clusters ferromagne´ticos em filmes finos de La0.9Ca0.1MnO3.
Nestas condic¸o˜es, dado que a poteˆncia total irradiada nos dipolos do LNLS e´ de 11.4kW
(numa corrente de 100mA), o efeito observado por no´s pode estar relacionado a uma
modificac¸a˜o estrutural/eletroˆnica do filme de manganita mesmo a temperatura ambiente.
Desta forma, de acordo com as afirmac¸o˜es da literatura, a exposic¸a˜o dos filmes ao
feixe branco de luz linearmente polarizada induz um aumento do caracter A′ e assim,
pode induzir um prova´vel aumento da distorc¸a˜o tetragonal do octahedro MnO6. Pore´m
tambe´m e´ poss´ıvel que esse efeito de irradiac¸a˜o esteja ligada a uma oxidac¸a˜o da superficie
dos filmes. O porqueˆ desse efeito induzido por radiac¸a˜o na˜o ser observado no material
Bulk na˜o e´ compreendido ate´ o momento.
5.3 Modificac¸o˜es eletroˆnicas e estruturais
Na figura 5.5 sa˜o apresentados os espectros de absorc¸a˜o obtidos para o material bulk e
filmes sobre diversos substratos.
Da literatura, diversos autores observaram e propuseram explicac¸o˜es para o apareci-
mento dos caracteres A′, A e B. Dentre eles, destacamos a refereˆncia [49], que usando
ca´lculos teo´ricos de multipleto e um completo e rigoroso trabalho experimental, associou
os caracteres A e B aos ı´ons 3d3(Mn4+) e 3d4(Mn3+) respectivamente. Pore´m, esses ca´l-
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(a)
(b)
Figura 5.5: Comparac¸a˜o entre espectros nas bordas L2,3 do Mn para filmes sobre diversos
substratos, e o material bulk.
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culos na˜o consideram a existeˆncia do ombro A′, que de acordo com a refereˆncia [50], este e´
originado da hibridizac¸a˜o entre Mn e os O2− vizinhos. Ale´m disso, e´ observado[50] que o
ombro A′ e´ mais bem definido quando La e´ substitu´ıdo por a´tomos pesados de terras-raras,
indicando assim que A′ e´ relacionado com uma distorc¸a˜o tetragonal do octahedro MnO6.
Tambe´m concluiu[50] que uma poss´ıvel distorc¸a˜o ortorroˆmbica da rede na˜o modifica sig-
nificativamente as bordas L2,3 do Mn para manganitas com valeˆncia mista.
Outros ca´lculos teo´ricos[51] tambe´m sugerem que picos na borda L3 sa˜o principalmente
influenciados por distorc¸a˜o Jahn-Teller. Ale´m disso, e´ bem conhecido que essa distorc¸a˜o
esta´ relacionada com os ı´ons Mn3+, tal como os identificados por [49] para o caracter B.
Nossa explanac¸a˜o ate´ aqui tambe´m esta´ de acordo com resultados experimentais e teo´ricos
obtidos por [52].
Com base no que foi apresentado ate´ aqui, os caracteres A e B da figura 5.5 correspon-
dem aos ı´ons Mn4+ e Mn3+ respectivamente. Pore´m, e´ sabido que apenas o ı´on Mn3+ e´
capaz de induzir uma distorc¸a˜o Jahn-Teller e como o caracter A (Mn4+), na figura 5.5.(a),
e´ notadamente diferente entre o material bulk e os filmes, isso nos leva a afirmar que de
alguma forma a simples fabricac¸a˜o dos filmes induz uma reduc¸a˜o do caracter Mn4+ da
manganita, e assim, e´ poss´ıvel que aumente a possibilidade de haver distorc¸a˜o Jahn-Teller
da estrutura destes. Podemos afirmar com convicc¸a˜o essa caracter´ıstica pois foram reali-
zadas as mesmas medidas em va´rios dias consecutivos, usando um monocristal de LSMO
e uma pastilha de LSMO como amostra representando o material bulk, e o resultado foi
sempre o mesmo.
Dado que o caracter A′ (seja ele caracter´ıstico de uma hibridizac¸a˜o entre Mn e O2−
ou do aparecimento de ı´ons Mn3+) e´ indicador de uma distorc¸a˜o tetragonal do octahe-
dro MnO6, se observamos a figura 5.5.(b), percebemos que o caracter A
′ e´ crescente na
sequ¨encia de filmes sobre os substratos MgO, LAO-45nm, STO e LAO-25nm, que tambe´m
e´ a sequ¨eˆncia da menor para a maior tensa˜o induzida, assim, esse e´ mais um indicativo de
que esse caracter representa uma distorc¸a˜o tetragonal do octahedro MnO6 e correlativa-
mente que a tensa˜o induzida pelo substrato provoca essa distorc¸a˜o, o que esta´ em pleno
acordo com nossos resultados de XANES apresentados na sec¸a˜o 4.2. Deve ser comentado
que para o caso do filme LAO-45nm a espessura cr´ıtica de tensa˜o[8] (≈ 30nm neste caso)
determina que a superficie desse filme apresenta relaxac¸a˜o.
Apesar do discutido acima, uma outra explicac¸a˜o para nossos resultados experimentais
e´ que: o pico B da figura 5.5 na˜o existe e os picos A′ e A esta˜o relacionados com os
caracteres Mn4+ e Mn3+ respectivamente.
Desta forma, na˜o estar´ıamos em total acordo com alguns resultados da literatura [50,
52]. Por outro lado, dado que na˜o observamos o caracter A′ (correspondente a hibridizac¸a˜o
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ou distorc¸a˜o octahe´drica) nos nossos ca´lculos ab initio (figura 5.6), e esse caracter tambe´m
na˜o foi observado atrave´s de ca´lculos de multipleto [49], esta explicac¸a˜o que desconsidera
a presenc¸a do pico B (na figura 5.5) aparenta ser mais plaus´ıvel.
Nestas condic¸o˜es, a mudanc¸a causada pela fabricac¸a˜o do filme corresponderia a uma
diminuic¸a˜o do caracter Mn3+, que e´ o efeito contra´rio ao esperado. As modificac¸o˜es
causadas por tensa˜o do substrato e pela evoluc¸a˜o atrave´s de exposic¸a˜o a radiac¸a˜o estariam
relacionadas a um aumento do caracter Mn4+ do sistema.
A escolha entre essas duas possibilidades (existeˆncia ou na˜o do pico B) e uma correta
identificac¸a˜o dos caracteres observados na˜o e´ trivial, pois ambas as possibilidades sa˜o
plaus´ıveis.
Usando o formalismo de espalhamento mu´ltiplo total, apresentado na sec¸a˜o 2.4, obti-
vemos simulac¸o˜es dos espectros de absorc¸a˜o para as bordas L2,3 do Mn para as estruturas
correspondentes a manganita La1−xSrxMnO3 com x = 0.0, 0.3 e 1.0, as quais sa˜o apre-
sentadas na figura 5.6. Os caracteres A e B sa˜o identificados como representantes dos ı´ons
Mn4+ e Mn3+ respectivamente, tal como foi proposto pela refereˆncia [49]. Ate´ o momento
na˜o encontramos indicativos (nesses ca´lculos teo´ricos) do ombro A′, assim como ca´lculos
de multipleto[49] tambe´m na˜o obtiveram. Uma justificativa para a na˜o observac¸a˜o de A′ e´
o fato de ainda na˜o termos introduzido uma distorc¸a˜o na estrutura utilizada para a simu-
lac¸a˜o. Esta tarefa na˜o e´ simples, desde que para esse tipo de simulac¸a˜o e´ necessa´rio usar
um cluster composto por 177 a´tomos (para efeitos de convergeˆncia), e o tempo de ca´lculo,
usando um PC de 2GHz, para obter as 12 simulac¸o˜es na figura 5.6 e´ de aproximadamente
150 horas.
Na figura 5.6 pode ser observado, e confirmado, que as contribuic¸o˜es predominantes
para os picos A e B esta˜o nas simulac¸o˜es usando uma completa blindagem do caroc¸o
(linhas pontilhadas) indicando assim que contribuic¸o˜es para esses picos vem da banda de
conduc¸a˜o 3d do sistema. O deslocamento em energia do ma´ximo da borda L3, observado
experimentalmente [49], aparenta estar relacionado apenas com o estado inicial (2p3/2) do
sistema, desde que este na˜o e´ observado na contribuic¸a˜o exclusiva da banda de conduc¸a˜o.
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Figura 5.6: Comparac¸a˜o entre simulac¸o˜es de espectros de absorc¸a˜o nas bordas L2,3 do
Mn para diversas composic¸o˜es da manganita, usando uma estrutura tetragonal (R3¯C) em
todos os casos.
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Concluso˜es 6
Sobre este trabalho de mestrado podemos dizer que o principal objetivo foi alcanc¸ado,
desde que um satisfador grau de formac¸a˜o pessoal foi obtido. Para isso, diversas metodo-
logias foram estudadas e melhor aplicadas; ale´m de que um profundo conhecimento sobre
a estrutura atoˆmica e eletroˆnica de filmes tensionados de manganitas ter sido obtida.
O uso da te´cnica de Espectroscopia de Absorc¸a˜o de Raios-X se mostrou bastante efici-
ente ao estudo estrutural dos filmes finos em questa˜o. Em particular, a criteriosa utilizac¸a˜o
do efeito de dicro´ısmo linear natural para o estudo de materiais que possuem anisotropia
estrutural foi de grande importaˆncia para a obtenc¸a˜o dos resultados, e ale´m disso, o grau
de conhecimento[53] obtido sobre esse me´todo mostrou-se uma parte importante deste
trabalho. Assim como a profunda utilizac¸a˜o de ca´lculos ab initio na compreensa˜o de efei-
tos na regia˜o de XANES tambe´m foi uma parte inovadora, em alguns aspectos, deste
trabalho[54, 55].
Foi determinado que nenhuma modificac¸a˜o do aˆngulo Mn− O −Mn e´ induzida pela
tensa˜o do substrato no filme[56]. E tambe´m que essa tensa˜o e´ acomodada pela estrutura
do filme atrave´s de uma distorc¸a˜o tetragonal do octahedro MnO6[54, 57]. Tambe´m foram
encontrados va´rios artefatos que essa distorc¸a˜o e´ ainda mais completa, caracterizando uma
distorc¸a˜o ortorroˆmbica do octahedro[54].
A correlac¸a˜o entre essa distorc¸a˜o e os efeitos provocados por distorc¸a˜o Jahn-Teller em
outros materiais semelhantes levou a proposta[54] de uma explicac¸a˜o para diminuic¸a˜o de
TC atribu´ıda a efeitos de tensa˜o.
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Foram observados efeitos de modificac¸a˜o da banda 3d de conduc¸a˜o do material, induzi-
dos por tensa˜o e por exposic¸a˜o a raios-x intensos, pore´m uma correlac¸a˜o entre estes efeitos
e a distorc¸a˜o da estrutura do filme ainda na˜o esta´ muito clara [55].
Em conclusa˜o, a parte mais importante deste trabalho foi o grau de conhecimento
obtido em diversos aspectos experimentais e teo´ricos no estudo de materiais, o que resultou
na alcanc¸ada formac¸a˜o profissional.
Condic¸o˜es e paraˆmetros das
simulac¸o˜es ab initio
A
Como um relato dos passos seguidos para a obtenc¸a˜o das simulac¸o˜es ab initio (mostradas
nos cap´ıtulos 4 e 5) apresentamos aqui algumas informac¸o˜es importantes neste contexto.
O objetivo e´ que este apeˆndice possa ser usado como uma base inicial para a obtenc¸a˜o de
simulac¸o˜es deste tipo para outros sistemas.
Na sec¸a˜o 2.4 sa˜o apresentados conceitos teo´ricos gerais que possibilitam a obtenc¸a˜o
dessas simulac¸o˜es de espectros de absorc¸a˜o. Devemos lembrar que as vantagens principais
desses ca´lculos (em comparac¸a˜o a verso˜es anteriores do Feff) sa˜o:
1. Uso do formalismo de espalhamento mu´ltiplo total (FMS: do ingleˆs Full Multiple
Scattering) para obter uma diagonalizac¸a˜o exata do Hamiltoniano de interac¸a˜o, re-
sultando em uma expansa˜o infinita de espalhamentos mu´ltiplos;
2. Uso de um me´todo auto-consistente (SCF: do ingleˆs Self-Consistency Field) no ca´l-
culo dos potenciais, resultando em uma precisa determinac¸a˜o destes e tambe´m do
n´ıvel de Fermi (E0);
3. Possibilidade de obter densidade de estados (LDOS: do ingleˆs l-projected density
of states) dependente da energia para os orbitais s, p, d e f , atrave´s do uso do
formalismo FMS e
4. Inclusa˜o mais precisa dos termos dependentes da polarizac¸a˜o da radiac¸a˜o para a
sec¸a˜o de choque de absorc¸a˜o.
Na tabela A.1 sa˜o indicados alguns dos comandos do FEFF8.2, seguidos por as correspon-
dentes descric¸o˜es resumidas de cada um deles.
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Tabela A.1: Comenta´rios de alguns comandos do FEFF8.2.
Comando Comenta´rios
NOHOLE
Usado para obter uma completa blindagem dos estados ligados
do a´tomo, obtendo a contribuic¸a˜o apenas de n´ıveis de valeˆncia.
EXCHANGE
Usado para escolher o modelo para o potencial de correlac¸a˜o de
troca a ser usado, o qual indica a forma como sa˜o inclu´ıdos os
termos dependentes da energia no ca´lculo.
POLARIZATION
Usado para determinar qual a orientac¸a˜o da polarizac¸a˜o da ra-
diac¸a˜o em relac¸a˜o a estrutura do cluster. E´ informado um vetor
que da´ a direc¸a˜o da polarizac¸a˜o da radiac¸a˜o.
ION
Usado para incluir na simulac¸a˜o termos que dependem carga
(Mn3+ por exemplo). Para sistemas com composic¸o˜es de carga
(Mn3+/Mn4+ por exemplo) e´ necessa´rio realizar uma simulac¸a˜o
isolada para cada carga e fazer uma composic¸a˜o dos resultados
a posteriori.
A.1 Convergeˆncia do ca´lculo
Um ponto muito importante que deve ser observado e´ a convergeˆncia do ca´lculo. A con-
vergeˆncia total depende dos raios que limitam o tamanho dos clusters para o ca´lculo
auto-consistente (SCF) e para a diagonalizac¸a˜o usando o FMS. Assim, para obter um
resultado final confia´vel e´ necessa´rio ter certeza que essas duas etapas convergem.
Tipicamente, o uso de um cluster incluindo a segunda esfera de coordenac¸a˜o e´ suficiente
para obter convergeˆncia do SCF (percebida por um nu´mero de iterac¸o˜es menor que o
nu´mero ma´ximo permitido). Pore´m, isto deve ser sempre conferido.
Para sistemas que na˜o e´ poss´ıvel obter convergeˆncia desse ca´lculo (mesmo diminuindo
o fator de convergeˆncia ca), uma soluc¸a˜o parcial e´ utilizar esse ca´lculo com apenas uma
iterac¸a˜o. Assim, e´ obtida a determinac¸a˜o mais precisa do n´ıvel de Fermi, sem que a
determinac¸a˜o auto-consistente dos potenciais seja feita. Nesta soluc¸a˜o parcial, analises
qualitativas dos resultados finais sa˜o va´lidas.
A convergeˆncia do resultado final tambe´m depende da diagonalizac¸a˜o usando FMS, que
depende do tamanho do cluster usado. Tipicamente, esta convergeˆncia e´ obtida com cluster
entre 50 e 200 a´tomos. Para certificar esse resultado e´ poss´ıvel realizar simulac¸o˜es para
clusters de va´rios tamanhos e observar a partir de quantos a´tomos o resultado permanece
esta´vel. Esta verificac¸a˜o para nossas simulac¸o˜es (nas bordasK e L2,3 doMn) e´ apresentada
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na figura A.1.
Por padra˜o, o co´digo FEFF8.2 usa um limite de 87 a´tomos para o tamanho de clusters
indicado pelo raio do FMS. Para contornar isso basta modificar a varia´vel nclusx em todo
o co´digo do Feff para um valor maior. Pore´m, a quantidade de memo´ria computacional
necessa´ria depende de nclusx2, assim, para um grande nu´mero de a´tomos e´ necessa´rio
reduzir o momento angular ma´ximo lx no co´digo do Feff. Apo´s isso, basta recompilar o
co´digo.
A.2 Comparac¸a˜o de intensidade e posic¸a˜o em energia
Para permitir comparac¸o˜es entre os espectros obtidos, em termos de intensidade, sa˜o
utilizados os dados absolutos para a sec¸a˜o de choque de absorc¸a˜o. Desde que o resultado
gravado no arquivo de sa´ıda “xmu.dat” representa a absorc¸a˜o normalizada por um ponto
(tipicamente 50eV apo´s a borda de absorc¸a˜o), para obtermos os valores absolutos basta
multiplicarmos o espectro normalizado pelo valor usado na normalizac¸a˜o que tambe´m e´
indicado no arquivo “xmu.dat”. Isto e´ importante principalmente na comparac¸a˜o entre
va´rias bordas de absorc¸a˜o, como as bordas L2,3 do Mn apresentadas na figura A.1.(b).
Apesar de ser obtida uma precisa determinac¸a˜o do n´ıvel de Fermi (usualmente definido
como E0), valores absolutos em energia das simulac¸o˜es na˜o sa˜o bem determinados. Assim,
para comparar estas simulac¸o˜es teo´ricas com resultados experimentais e´ necessa´rio fazer
um deslocamento em energia nas simulac¸o˜es. Deve-se notar que isto e´ feito em termos
absolutos para todas as simulac¸o˜es de uma mesma borda de absorc¸a˜o sob as mesmas
condic¸o˜es, ja´ que as simulac¸o˜es de sistemas semelhantes sa˜o perfeitamente compara´veis
entre si. O mais importante desses resultados e´ o valor de E0, o qual e´ precisamente
determinado.
A.3 Nossa abordagem para as bordas K e L2,3 do Mn
Neste ponto determinamos as condic¸o˜es ba´sicas que produzem resultados finais confia´veis.
Os pontos importantes que diferem do padra˜o sa˜o mencionados a seguir.
Para a borda K do Mn:
• A convergeˆncia e´ obtida com um nu´mero mı´nimo de a´tomos, onde e´ poss´ıvel usar
um cluster que todos os a´tomos de oxigeˆnio esta˜o na primeira esfera de vizinhos;
• Nestas condic¸o˜es e´ poss´ıvel obter um cluster com distorc¸a˜o no octahedro MnO6
modificando apenas a primeira esfera de vizinhos. Isso e´ feito modificando as coor-
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(a)
(b)
Figura A.1: Verificac¸a˜o do nu´mero de a´tomos dentro do cluster do FMS necessa´rio para
convergeˆncia do resultado final. (a) na borda K do Mn esta convergeˆncia e´ obtida com
aproximadamente 15 a´tomos. (b) para as bordas L2,3 do Mn esta convergeˆncia e´ obtida
com aproximadamente 150 a´tomos.
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Arquivo A.1: Comandos de input para o Feff realizar a simulac¸a˜o da regia˜o de XANES





CONTROL 1 1 1 1 1 1
PRINT 1 0 0 0 0 0
AFOLP
EXCHANGE 0
SCF 4.3 0 30 0.05
XANES 5.0
FMS 5.5 0
LDOS -20 20 0.2
RPATH 0.1
POTENTIALS
0 25 Mn -1 -1 0.001
1 57 La -1 -1 6
2 25 Mn -1 -1 6
3 8 O -1 -1 18
* x y z ipot tag distance
0.00000 0.00000 0.00000 0 Mn 0.00000 0
-1.57951 0.23145 1.11688 3 O 1.94830 1
0.99020 1.25218 1.11688 3 O 1.94830 2
0.58932 -1.48362 1.11688 3 O 1.94830 3
-0.58932 1.48362 -1.11688 3 O 1.94830 4
1.57951 -0.23145 -1.11688 3 O 1.94830 5
-0.99020 -1.25218 -1.11688 3 O 1.94830 6
0.00000 0.00000 3.35065 1 La 3.35065 7
0.00000 0.00000 -3.35065 1 La 3.35065 8
3.15903 0.00000 1.11688 1 La 3.35066 9
-1.57951 2.73580 1.11688 1 La 3.35066 10
-1.57951 -2.73580 1.11688 1 La 3.35066 11
-3.15903 0.00000 -1.11688 1 La 3.35066 12
1.57951 2.73580 -1.11688 1 La 3.35066 13
1.57951 -2.73580 -1.11688 1 La 3.35066 14
-3.15903 0.00000 2.23377 2 Mn 3.86900 15
1.57951 2.73580 2.23377 2 Mn 3.86900 16
1.57951 -2.73580 2.23377 2 Mn 3.86900 17
3.15903 0.00000 -2.23377 2 Mn 3.86900 18
-1.57951 2.73580 -2.23377 2 Mn 3.86900 19
-1.57951 -2.73580 -2.23377 2 Mn 3.86900 20
0.00000 2.50435 3.35065 3 O 4.18314 21
2.16883 -1.25218 3.35065 3 O 4.18314 22
-2.16883 -1.25218 3.35065 3 O 4.18314 23
2.16883 1.25218 -3.35065 3 O 4.18314 24
-2.16883 1.25218 -3.35065 3 O 4.18314 25
0.00000 -2.50435 -3.35065 3 O 4.18314 26
0.58932 3.98798 1.11688 3 O 4.18314 27
-3.74835 -1.48362 1.11688 3 O 4.18314 28
3.15903 -2.50435 1.11688 3 O 4.18314 29
3.74835 1.48362 -1.11688 3 O 4.18314 30
-3.15903 2.50435 -1.11688 3 O 4.18314 31
-0.58932 -3.98798 -1.11688 3 O 4.18314 32
END
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Arquivo A.2: Resultado final gravado no arquivo xmu.dat correspondendo aos paraˆme-
tros iniciais indicados no arquivo de input A.1:. Dados intermedia´rios foram ocultados
para limitar o tamanho da visualizac¸a˜o.
# La0.7Sr0.3MnO3 Bulk Feff 8.20
# POT SCF 30 4.3000 0, core-hole, AFOLP (folp(0)= 1.150)
# Abs Z=25 Rmt= 1.233 Rnm= 1.322 K shell
# Pot 1 Z=57 Rmt= 1.764 Rnm= 1.829
# Pot 2 Z=25 Rmt= 1.237 Rnm= 1.329
# Pot 3 Z= 8 Rmt= 1.026 Rnm= 1.079
# Gam_ch=1.193E+00 H-L exch
# Mu=-8.792E+00 kf=2.120E+00 Vint=-1.965E+01 Rs_int= 1.711
# FMS rfms= 5.5000
# PATH Rmax= 0.100, Keep_limit= 0.00, Heap_limit 0.00 Pwcrit= 2.50%
# S02=0.937 Global_sig2= 0.00000
# Curved wave amplitude ratio filter 4.000%
# file sig2 tot cw amp ratio deg nlegs reff inp sig2
# 0/ 0 paths used
# xsedge+ 50, used to normalize mu 3.4800E-04
# -----------------------------------------------------------------------
# omega e k mu mu0 chi @#
6536.057 -16.260 -1.400 1.44258E-02 2.10199E-02 -6.59416E-03
6537.476 -14.841 -1.260 1.64864E-02 2.56294E-02 -9.14303E-03
6538.745 -13.572 -1.120 1.90012E-02 3.18894E-02 -1.28882E-02
6539.865 -12.452 -0.980 2.21867E-02 4.07156E-02 -1.85289E-02
6540.836 -11.481 -0.840 2.64511E-02 5.37470E-02 -2.72959E-02
6541.658 -10.659 -0.700 3.26050E-02 7.40732E-02 -4.14683E-02
6542.330 -9.987 -0.560 4.22619E-02 1.07599E-01 -6.53367E-02
6542.852 -9.465 -0.420 5.80601E-02 1.63722E-01 -1.05662E-01
6543.226 -9.091 -0.280 8.05690E-02 2.44026E-01 -1.63457E-01
6543.450 -8.867 -0.140 1.00803E-01 3.15632E-01 -2.14829E-01
6543.524 -8.792 0.000 1.08288E-01 3.41990E-01 -2.33703E-01
6543.823 -8.494 0.280 1.36867E-01 4.41800E-01 -3.04933E-01
6544.121 -8.196 0.396 1.56349E-01 5.14774E-01 -3.58424E-01
6544.419 -7.898 0.485 1.66210E-01 5.63790E-01 -3.97581E-01
6544.439 -7.878 0.490 1.66643E-01 5.66506E-01 -3.99864E-01
6544.719 -7.598 0.560 1.70431E-01 5.98850E-01 -4.28419E-01
6545.037 -7.280 0.630 1.71776E-01 6.27126E-01 -4.55350E-01
6545.391 -6.926 0.700 1.71029E-01 6.52532E-01 -4.81503E-01
6545.783 -6.534 0.770 1.68125E-01 6.76008E-01 -5.07882E-01
6546.213 -6.104 0.840 1.62897E-01 6.98205E-01 -5.35308E-01





6615.288 62.971 4.340 9.93299E-01 9.91209E-01 2.09007E-03
6617.621 65.304 4.410 1.01639E+00 9.91582E-01 2.48112E-02
6619.992 67.675 4.480 1.04170E+00 9.92063E-01 4.96372E-02
6622.401 70.084 4.550 1.06856E+00 9.92624E-01 7.59385E-02
6624.846 72.529 4.620 1.09034E+00 9.93265E-01 9.70723E-02
6627.329 75.012 4.690 1.09995E+00 9.93958E-01 1.05992E-01
6629.849 77.533 4.760 1.09835E+00 9.94675E-01 1.03677E-01
6632.407 80.090 4.830 1.09360E+00 9.95415E-01 9.81821E-02
6635.002 82.685 4.900 1.09175E+00 9.96123E-01 9.56318E-02
6637.634 85.318 4.970 1.09115E+00 9.96768E-01 9.43807E-02
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denadas dos a´tomos de oxigeˆnio, de modo a deixar o sistema menos centro-sime´trico
de acordo com as informac¸o˜es obtidas por EXAFS e XANES;
• A simulac¸a˜o de um sistema com a exata composic¸a˜o La0.7Sr0.3MnO3 pode ser feita
(em uma aproximac¸a˜o muito boa) atrave´s de um cluster de LaMnO3 com simetria
espacial de R3¯C (equivalente a do sistema LSMO);
• Uma simulac¸a˜o dependente da polarizac¸a˜o e´ obtida usando um vetor de polarizac¸a˜o
na direc¸a˜o de um vetor que liga os oxigeˆnios num plano do octahedro (equivalente a
figura 4.3.(b)), calculado a partir das coordenadas do arquivo de entrada.
Um exemplo de arquivo de entrada para uma simulac¸a˜o do material LSMO bulk na borda
K do Mn e´ apresentado no arquivo A.1:. O arquivo de sa´ıda para esta simulac¸a˜o e´
apresentado no arquivo A.2:.
Para as bordas L2,3 do Mn:
• O comenta´rio acima para a borda K do Mn em relac¸a˜o a obter uma simulac¸a˜o
dependente da polarizac¸a˜o tambe´m e´ va´lido para as simulac¸o˜es nesta borda, bastando
modificar o comando HOLE indicando que a simulac¸a˜o sera´ feita na borda L2 ou L3.
Mas ha´ outros requisitos espec´ıficos dessas simulac¸o˜es que sa˜o mencionados abaixo;
• Devido a maior correlac¸a˜o entre os estados eletroˆnicos neste caso, a convergeˆncia
total para obtenc¸a˜o dos auto-estados de energia atrave´s do FMS e´ obtida usando
clusters contendo cerca de 150 a´tomos. A convergeˆncia do ca´lculo auto-consistente
e´ obtida com pelo menos 32 a´tomos usando um menor valor do paraˆmetro ca. Desta
forma, a inclusa˜o de uma distorc¸a˜o do octahedro MnO6 na˜o e´ trivial;
• E´ necessa´rio usar a composic¸a˜o correta dos dopantes La e Sr para obter o perfil
correspondente nessas bordas de absorc¸a˜o, devido a forte dependeˆncia da composic¸a˜o
com a estrutura eletroˆnica tal como mencionado no cap´ıtulo 5 e na refereˆncia [49].
A obtenc¸a˜o de clusters com essas dopagens foi poss´ıvel ao fazer uma substituic¸a˜o
“aleato´ria”dos a´tomos de La por a´tomos de Sr de acordo com a composic¸a˜o desejada;
• O uso de um potencial do tipo Dirac-Fock para os estados ligados do a´tomo (core-
hole) e do tipo Hedin-Lundqvist (HL) para os estados de valeˆncia parece ser uma
melhor opc¸a˜o para nossos sistemas. Mas usar o potencial HL tambe´m produz resul-
tados razoavelmente satisfato´rios. Isso e´ feito com os paraˆmetros 5 e 0 para comando
EXCHANGE respectivamente.
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Nestas condic¸o˜es, obtemos simulac¸o˜es que auxiliaram a ana´lise e compreensa˜o de nossos
resultados experimentais de XANES de forma bastante eficiente. Para maiores detalhes
sobre essas condic¸o˜es e paraˆmetros usados recomendamos a leitura do manual do Feff8.2
dispon´ıvel na internet (http://leonardo.phys.washington.edu/feff/), principalmente a sec¸a˜o
4.3 deste.
Comenta´rios de publicac¸o˜es B
Neste apeˆndice, apresentamos uma descric¸a˜o comentada das publicac¸o˜es originadas deste
trabalho. Sa˜o inclu´ıdas as que foram publicadas, aceitas, submetidas e que esta˜o em fase
de preparac¸a˜o.
• [56]: “Strain Effects in La0.7Sr0.3MnO3 Films by X-ray Absorption Spec-
troscopy”
Proceedings da: 19th International Conference on X-ray and Inner-Shell Processes, Rome-
Italy, 24-28 June 2002, publicado no AIP Conference Proceedings vol 652. Onde a maioria
dos resultados de EXAFS obtidos ate´ o momento foram apresentados. A principal con-
clusa˜o desse trabalho e´ que ha´ ind´ıcios que o aˆngulo Mn−O−Mn permanece invaria´vel
quando o filme e´ sujeito a efeitos de tensa˜o.
• [57]: “Local Effects in Strained Manganite Thin Films”
Proceedings do: VI Latin American Workshop on Magnetism, Magnetic Materials and
their applications, Chihuahua-Mexico-2003, aceito para publicac¸a˜o no Journal of Alloy
and Compounds. Onde alguns dos poss´ıveis caminhos e concluso˜es da regia˜o de XANES
na borda K do Mn sa˜o identificados, e tambe´m aponta para um melhor entendimento
sobre o assunto. Tambe´m, e´ apresentada uma poss´ıvel perspectiva no estudo das bordas
Mn-L2,3, pore´m, depois descobrimos que o efeito que t´ınhamos observado era muito menor
do que os apresentados no cap´ıtulo 5.
• [54]: “Local anisotropy in strained manganite thin films”
Artigo submetido ao perio´dico Applied Physics Letters, o qual e´ apresentado no apeˆndice
C. Nesta publicac¸a˜o, um modelo de acomodac¸a˜o da distorc¸a˜o induzida pelo substrato
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atrave´s de uma anisotropia no octahedro MnO6 e´ proposto atrave´s de ana´lises da regia˜o
de XANES atrave´s de ca´lculos ab initio usando o formalismo de espalhamento mu´ltiplo
total. Tambe´m e´ dada uma explicac¸a˜o para o efeito de diminuic¸a˜o de Tc como uma func¸a˜o
da tensa˜o[8], a qual na˜o era compreendida ate´ enta˜o.
• [58]: “Local structure in strained manganite thin films”
Proceedings da: 12th International Conference on X-ray Absorption Fine Structure, Malmo¨,
Sweden, June 22-27 2003, submetido ao perio´dico Physica Scripta. Neste, sa˜o apresen-
tados alguns resultados de XANES, e tambe´m e´ mostrado como foi poss´ıvel obter essas
informac¸o˜es utilizando a regra de Natoli.
• [53]: “Linearly polarized light and x-ray absorption spectroscopy princi-
ples applied to anisotropic structure studies”
Artigo em fase avanc¸ada de preparac¸a˜o para submissa˜o ao perio´dico Brazilian Journal of
Physics. Tal publicac¸a˜o apresenta a metodologia exposta no cap´ıtulo 2, com eˆnfase na
aplicac¸a˜o do efeito de dicro´ısmo linear natural para o estudo de sistemas estruturalmente
anisotro´picos.
• [55]: “Electronic structure and x-ray-induced effects in strained manga-
nite thin films”
Artigo em fase de preparac¸a˜o para submissa˜o, possivelmente para o Applied Physics Let-
ters. Aqui sa˜o apresentados os resultados obtidos nas bordas L2,3 do Mn, apresentados no
cap´ıtulo 5, incluindo distorc¸a˜o tetragonal do octahedro MnO6 relacionada com a modifi-
cac¸a˜o de caracteres originados pela hibridizac¸a˜o entre Mn e O2−, ale´m do efeito observado
de modificac¸a˜o estrutural induzida pela exposic¸a˜o a raios-x. E´ apresentado enta˜o, um
modelo de correlac¸a˜o entre efeitos na banda 3d de conduc¸a˜o e distorc¸a˜o estrutural.
• [59]: “X-ray absorption study of local lattice distortion in La0.7Sr0.3MnO3
strained thin films”
Artigo em fase inicial de preparac¸a˜o para submissa˜o ao perio´dico Physical Review B. Aqui
sa˜o apresentados detalhes da obtenc¸a˜o dos resultados de EXAFS e XANES sobre os efeitos
de distorc¸a˜o octahe´drica induzidos por tensa˜o do substrato.
“Local anisotropy in strained
manganite thin films”
C
Local anisotropy in strained manganite thin films1
N. M. Souza-Netoa,b, A. Y. Ramosa,c, H. C. N. Tolentinoa,
E. Favre-Nicolin and L. Rannod
aLaborato´rio Nacional de Luz S´ıncrotron - LNLS, P.O. Box 6192, 13084-971, Campinas, Sa˜o Paulo,
Brazil
bInstituto de F´ısica “Gleb Wataghin”, IFGW - UNICAMP, Campinas, Sa˜o Paulo, Brazil
cLaboratoire de Mine´ralogie-Cristallographie de Paris, LMCP -UMR 7590 -CNRS, Paris, France
dLaboratoire Louis Ne´el, UPR 5051 CNRS-UJF, Grenoble, France
Abstract
We report on an angular resolved X-ray Absorption Spectroscopy study of the local
atomic structure around the manganese ions in La0.7Sr0.3MnO3 thin films epitaxially
grown on tensile and compressive substrates. Ab initio calculations provide strong support
to the analysis of the experimental data and make possible the unambiguous derivation
of a model of local distortion around the manganese atoms, without modification of the
tilt angle Mn − O −Mn, among the octahedra. This distortion, tending to localize the
charge carriers, is the driving parameter in the modifications of the magnetic and transport
properties observed in thin films with respect to bulk systems.
1Artigo submetido para publicac¸a˜o no perio´dico Applied Physics Letters. Ref. [54].
71
72 C. “Local anisotropy in strained manganite thin films”
The spectacular versatility of magnetic and transport properties observed in mixed
manganites, and the dependence of these properties on structural parameters have open
up many expectations for the design of tunable magnetic devices [4, 3]. This versatil-
ity turns also the manganite alloys very rich model system for fundamental studies, like
spin-transport in half metallic ferromagnets, i.e. ferromagnetic metals with 100% spin-
polarised conduction band. For bulk rare-earth manganese oxides, the local structure
such as Mn−O−Mn angle and Mn−O bond length can be varied by changing the dop-
ing concentration or by applying hydrostatic pressure. In thin films, the substrate-induced
crystallographic distortions are anisotropic, unlike the distortions obtained by hydrostatic
pressure or cation substitution. Structural and magnetic studies of thin films on slightly
mismatched substrates have shown the significant sensitivity of manganite properties to
the substrate induced strutural modifications, as the decrease of the Curie temperature
with the increase of the external strains [60, 41, 61]. Due to the double exchange mecha-
nism, which induces ferromagnetism and metallicity, the Mn−O distances (coordination
length) and the Mn−O −Mn angle (octahedral tilt) are the relevant local scale param-
eters determining the magnetism and transport properties in manganites films. It is then
specially important to explicit the connection between the crystallographic cell strains
and the modifications that they induced in these parameters [9, 3, 4]. Some experimental
studies using X-ray Absorption spectroscopy have already been performed to address the
local order in manganites films[62, 60]. However, at the present day, no consensus has been
reached about the origin of the main effect - alteration of the coordination length[60, 56]
or of the octahedral tilt[62].
In this letter, we report on an angle resolved X-ray Absorption Spectroscopy study,
combining experimental measurements and ab-initio calculations, in La0.7Sr0.3MnO3 thin
films epitaxially grown on tensile and compressive substrates. The modifications in the
near edge spectra are correlated to modification in the average Mn−O bond distance and
distortion of the MnO6 octahedra and we show that the strain-induced local modifications
around the manganese atoms are fully accomodated in the coordination shell, without
change in the tilt angle Mn−O −Mn, among the octahedra.
LSMO manganites crystallize in a pseudocubic perovskite structure (a=3.87A˚). They
have a fully spin-polarized conduction band and exhibit ferromagnetic transition around
room temperature. The LSMO thin films have been epitaxially grown by pulsed laser
deposition under tensile (SrTiO3 (STO) [001]) and compressive (LaAlO3 (LAO) [001])
substrates with cubic structures (a=3.905A˚ and a=3.793A˚ respectively). The small lattice
mismatch between LSMO, STO and LAO allows a pseudomorphic growth for film thickness
below 100nm and 50nm respectively[8]. MgO substrate (cubic, with a=4.21A˚ ) with large
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lattice mismatch (9%) was used to obtain an unstrained, fully textured films. For similar
thickness the strain factor (zz − xx, see table C.1) is about twice for the film grown on
LAO than for the film grown on the STO substrate. Further description of the growth
conditions and structural characterization by the X-ray diffraction can be found elsewhere,
together with a characterization of their transport and magnetization properties[8].
The X-ray absorption experiments at the Mn K-edge (6539eV) were performed at the
D04B-XAS beamline of the Brazilian synchrotron light laboratory (Laborato´rio Nacional
de Luz S´ıncrotron, LNLS) in Campinas, Brazil[32]. The monochromator was a Si (111)
channel-cut crystal, an ion chamber monitored the incident beam and the data were col-
lected in the fluorescence mode using a Ge 15-elements solid state detector. Selective
information in the plane and out of the plane of the same film are obtained by setting
the angle between electric field vector of the incident photon beam and the film surface
to values close to 0 and 90 degrees (10 and 75 degrees, respectively). XANES spectra
were collected in the range 6440 to 6700eV with energy steps of 0.3eV. The energy cal-
ibration of the edge was carefully checked by monitoring the slow energy shift of a Mn
metal foil reference and the XANES were normalized at about 150eV above the edge. The
edge structure in all experimental spectra can be compared in position and intensity and
energy shifts as small as 0.1eV are certified.
Figure C.1 shows the XANES spectra of the tensile (STO substrate) and compressive
(LAO subtrate) strained films. The energy shift at the edge between the spectra collected
in the plane and out of the film plane can be associated to local changes on the average
Mn−O bond distance. Taking the out-of-plane spectra as reference, the negative energy
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Figure C.1: Near Edge X-ray Absorption Spectra at the Mn K edge for the tensile (SrTiO3)
and compressive (LaAlO3) LSMO film in plane (solid line) and out of plane (points line)
measurements. The energy shifts are in opposite directions and scaled in amplitude by a
factor 2. Inset compares the in plane measurements for both films.
shift (-0.4eV) in the in-plane spectrum for LSMO/STO is correlated to a larger average
Mn−O bond length compared to the average out-of-plane bond length. In the film under
compressive strain, the positive energy shift (+0.8eV) indicates a smaller in-plane average
Mn−O bond length as compared to the out-of-plane one. Comparison between both films
for the in-plane situation reveals a shift of 1eV, attesting for an larger average Mn − O
bond length for the film grown on the tensile substrate than for the film grown on the
compressive one.
As expected, the shifts for the tensile and compressive films are in opposite directions.
Moreover the amplitude of the shift for the LSMO/LAO film is about twice that for the
LSMO/STO one, and of the same order as the ratio of the long range strain factor among
these films (zz − xx, on table C.1). The strain on the cell parameters is then directly
related to average octahedral modifications. This indicates that the strain should be fully
accommodated by changes in the coordination shell (Mn−O), without any modification
of the Mn−O−Mn angle. This agrees with our previously reported EXAFS results [56]
Slight modifications of the line shape and intensity are also observed in the XANES
spectra. Such modifications have already been reported by some authors[60, 63], and have
been associated to distortions of the local structure. We performed ab initio simulation to
address more precisely the actual consequence of the distortion of the octahedron on the
XANES spectra and specially to investigate how far local distortion may account for the
difference observed in the XANES spectra
Self-consistent calculations were performed in the full multiple scattering approach us-
75
Figure C.2: XANES ab initio calculations of the LSMO structure in the compressive and
tensile films, considering orthorhombic distortion of the MnO6 octahedron. The main plot
shows comparison between the in-plane and out-of-plane orientations for each film. Inset:
in plane calculations for both films.
ing the Feff82 code[28] that provides an accurate calculation of the Fermi energy. The real
part of potential is modeled by an exchange-correlation Hedin-Lundqvist potential. All
calculated absorption spectra were normalized by the value at 50eV above the absorption
edge allowing the ab initio calculations to be compared in position and intensity. Sim-
ulations were performed in a LSMO cluster considering isotropic MnO6 and anisotropic
octahedral distortions. As expected for the isotropic case, the spectra do not show any
modification in position and shape of the edge main line among in-plane and out-of-plane
situations. The calculations shown in figure C.2 were performed for clusters with tetragonal
distortion using local order parameters scaling with the crystallographic cell parameters
of the films. We should point out that the calculations do not take into account structural
disorder or dispersion of the Mn−O length, so that in the calculated XANES spectra the
difference in amplitude are higher and the rising slope steeper than for the experimental
data. With this restriction, the calculated structures reproduce well the main features of
the experimental results. They account as well for the the energy shift, in amplitude and
direction, as for the relative reduction of the amplitude of the main feature close to the
edge, among the two orientations for each film (figure C.1 and figure C.2). The differences
for the in-plane case, among the two films are also nicely reproduced (figure C.1 and fig-
ure C.2, insets). Based on these calculations we can then certify a model of anisotropic
distortion of the MnO6 octahedron that accounts for the experimental XANES spectra.
In the LSMO system, the contribution of the spontaneous energy-lowering Jahn-Teller
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Figure C.3: Comparison between the relaxed and compressive film in the plane of the film.
The decrease in the edge slope for the compressive film indicates an increase of the average
distortion of the octahedra.
distortion of the Mn3+O6[41, 40] is too small to be associated to a measurable average
octahedral distortion. On the other hand, the substrate strain induces a larger and mea-
surable static anisotropic distortion of the MnO6 octahedron, with splitting of the in-plane
and out-of-plane Mn− O bond lengths. This distortion leads to an increase of the split-
ting of the eg levels tending to localize the charge carriers and explains the decrease of
the temperature of ferromagnetic transition observed in thin films with respect to bulk
systems[8, 64].
We must emphasize that the XANES modifications are due to changes on the local
density of unoccupied states and are mainly correlated with modifications on the angles
between the oxygens of the coordination shell, due to the splitting of the Mn − O bond
length. This splitting may results from diverse kind of distortions of the MnO6 octahe-
dron. In a tetragonal local distortion of the MnO6 octahedron, different Mn−O distances
are found in-plane and out-of-plane, but only one distance exists in the plane. In an or-
thorhombic distortion, the in-plane and out-of-plane Mn− O distances are different, but
with also different Mn − O distances for bonds in the plane. This later non-isotropic
distortion in the plane may take place due to the nature of the Mn3+and Mn4+ions.
Unfortunately, the change in the density of unoccupied states between these two situa-
tions is small and ab initio calculations yield almost the same results for tetragonal and
orthorhombic distortions.
We performed careful measurements for the in-plane case by rotating the sample per-
pendicular to the beam propagation axis. For each individual sample all spectra were
identical. We observed that the slope of absorption edge for strained and relaxed films
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are significantly different (figure C.3). The absorption edge is broader in the case of the
constrained films as compared to the relaxed one. This feature points to an increase of
the disorder in the Mn − O bond lengths in the plane. In view of our previous EXAFS
results[56], this corroborate the hypothesis of an additional splitting for in-plane Mn−O
bond lengths of strained films with respect to the relaxed case. A model of orthorhombic
distortion should then better account for all experimental results than a model assuming
only tetragonal distortion.
In summary, we presented here a combination of experimental measurements and ab-
initio calculations of polarized X-ray absorption to investigate the local scale structural dis-
tortion induced by substrate epitaxial strain around manganese atoms in La0.7Sr0.3MnO3
films. We show that biaxial strain is locally accommodated in the coordination shell, by
distortion of the MnO6 octahedron, without change in the tilt angle. This distortion leads
to an increase of the splitting of the eg levels accounting for the decrease of the Curie
temperature by increasing the external biaxial strain. Our results are compatible with
an additional distortion in the plane of strained films, leading to an orthorhombic local
symmetry.
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